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الوحدة الاولی : الوحدات الكيميانية 





الوحدة الاولی : الوحدات الكيميانية 
*تعریف الوحدات الكيميانية و تمییزها عن الوحدات الفيزيانية 
-الوحدات الكيميائية :هي عبارة عن العمليات الكيميائية المختلفة تتم في 


في جوهر المادة و 
مواد جديدة قد تعتبر نواتج نهانية او 





ھی e‏ 
مواد خام لصناعات آخری 
و تشمل عملیات مختلفة كالسلفنة و السلفتة و النترتة و الاكسدة و الهلجنة 


فيزيانية : 5 عن العملیات التي لا يتغير فيها جوهر 
المادة Ll‏ تتحول حالتها الفيز, فقط کتغیر الأطوار بفعل درجة الحرارة 
او الضغط او كلاهما 

مق 

التبخر :تحول المادة من الحالة السانلة الى الغازية 

التجمد : تحول المادة من الحالة السائلة الى الصلبة 

العملیات الفيزيانية لفصل المواد عن بعضها البعض و تشمل : الترشیح > 
الترسیب » التنخيل ».... 





تتشابه كلا الوحدات الفيزيانية و الكيميانية بانها عملیات نتم على المواد 
لهدف جعلها مناسبة للحصول على المنتجات بصورة مناسبة و اقتصادية 
وغالبًا ما تتم العملیات الكيميانية على المواد اولا ثم الفيزيائية 
مخطط العملية الانتاجية 

Raw materials > chemical reaction > product 


> physical treatment > final product 


منتج نهائي<- معالجة فیزیائیة+- 





تفاعل كيمياني- مواد الخام 


الكيماء الحركية E‏ 


ویتم فيها دراسة معدل سرعة التفاعل الكيمياني » اي الزمن الذي تحتاجه 
عملية كيميانية معينة حتى تتحول فيها المواد من متفاعلات لنواتج و تعتبر 
دراسة سرعة التفاعل الكيميائي مهمة حتى تستطيع التحكم بسرعة تحول 
المتفاعلات لنواتج و بعوامل مختلفة كالضغط و درجة الحرارة و 
ترکیز المواد و وجود عوامل مساعدة 





سرعة التفاعل الكيمياني 
النواتج في فترة زمنية محددة 






عن مقدار ترکیز احدی المتفاعلات او 





aA + bB + + 0 


تبین المعادلة اعلاه 2 من مولات المادة 8 یتفاعل مع دامن مولات المادة8 
التنتجعمن مولات المادة ٣و‏ لمن مولات المادةط 


وهذا يعني ان تراکیز المواد المتفاعلة يقل مع الزمن و تراکیز المواد 
الناتجة یزداد مع الزمن حتی نصل الى حالة الاتزان و ثبات مع الزمن 


ومن خلال لنظر للقاعل الأتی: 8 مس A‏ 
نلاحظ نقصان تراكيز المواد المتفاعلة وزيادة تركيز i‏ 
المواد الناتجة مع الزمن. 


seat 
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رفي التفاعل الاقتراضي الآتي: 
Dis‏ + ہیں — روريم + Xp)‏ 





يمكن لتعیر عن معدل e pa‏ القاعل كالاتي: 
معدل سرعة التفاعطت معدل سرعة هه ع ۔ 1017 
آو: 
IQA 5 558‏ 
معل سرعة تال معل سرعة اتتاجع - ا 





aA + bB + cC +dD 


التغیر ۵ 
التركيز [] 


وحدة التركيز مول/لتر 
وحدة السرعة مول/لتررث 


لاك -سرعة التفاعل 


HEL‏ - حسرعة التقاعل 


Aa £‏ حسرعة التفاعل 


ALP‏ + صرعة التفاعل 





يرمز لسرعة المواد ع عه E‏ 


هع الزمن 

يرمز لسرعة المواد الناتجة ب (إشارة موجبة ) وذلك بسبب زيادة ترکیزها مع 

الزمن 

aA + bBo cC + dD 

لق وو 
مك --سرعة التفاعل 
اگل - حسرعة التفاعل 
اكاش حسرعة الت 
k‏ :سرعة التفاعل 
de jue + 1‏ التفاعل 





تکون العلاقة بين سرعة التفاعل و عدد مولات كما يلي « 


aA+bB + cC + dD 
+e _ + 
رحس‎ 





سرعة التفاعل r‏ > 
تقاس سرعة التفاعل حسب قدرة الكيمياني على تتبع تغير تركيز احد 
المتفاعلات او النواتج مع الزمن كتغير الضغط :معدل الحموضة في وسط 
التفاعل 


مثل ادرس التفاعل التي ثم اجب عما يليه: 
e Fotja + Cu)‏ ریات Fey‏ 


-١‏ إذا کان ترکیز "یت يساوي ٠,٠‏ مولالتر في بداية التفاعل؛ وعند مرور ۰ ا ثواني اصبع 
٠ ۲‏ مول/لتر. احسب معدل سرعة التفاعل." 


۲- احسب معدل سرعة انثاج المادة “نمع 














os 

2102 معدل سرعة تقاط معدل سرعة هی‎ ١ 
یں‎ 
اتگل ے ۷.,.موزوقیت‎ 
Cer) 


۴ تلاحظ ان عدد المولات مساو لجميع المواد في التلاعل وعليه: 


معدل سرعة التفاعل= معدل سرعة انتاج ٠ع‏ = معدل سرعة استهلاك “دح = ٠,٠١‏ مول/لترث 





في لقاط الئي: NOW‏ + ر0 مت J (Oy + NO)‏ 


إا علمت أن تركيز NO‏ يساوي ٠,4٠‏ مولالٹر بعد مرور 40 ثانية من بدہ القاعل؛ ويساري 
۵: مولاپٹر بعد مرور ٠١‏ ثنبة على بل 
4 احسب مطل سرع JEU‏ 2 4 احسب مطل استهلاك CO‏ 


(جایه؛ 
فسان 


4 معدل سرعة التفاعل = مهل سرت اج 00 2 ` 3 سس ف ١١‏ مولائرٹ 
4 معدل سرعة استهلاك CO‏ = معدل سرعة النفاعل = ۰,۰۱۳ مرل/لترٹ 


درس بيانات الجدول أدناه والمتعلقة بالتناعل Al‏ والذي يحدث عند ۳۰۰ س ثم أجب عن الأمئلة. 
ata‏ بيد + 2NO‏ مسب NOn)‏ 
> اكتب العلافة بين معدل سرعة استهلاك :0/0 ومدل سرعة إنناج (SA Or‏ [:110] مول لتر 
4 احسب معدل سرعة استهلاك و0 في الفترة 5 ER‏ 
> احسب معدل سرعة استهلاك NO‏ في الفثرة 18١ -٠٠١(‏ ). 
4 أي الفترات الآتية کون معدل سرعة التفاعل فبها أعلى: 
(Beas)‏ او( ote‏ ۰)۰۰ او ay (leeds)‏ 
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ete] e 





102 ۔ معدل سرعة استهلاك‎ ٩ 
= NO, معدل سرعة اسٹھلاگ‎ > 
NO; محل سرعة استهلاك‎ = NO معدل سرعة إنتاج‎ > 


٠٥ - ٠‏ ) لن الٹرکیز أكبر مایمان 


٩‏ يكون معدل سرعة التفاعل أعلى في نف 








فا ےہ ومين رمع سس عازن ۲ 


تسمی سرعة التفاعل عند أي لمظة زمنية بالسرعة اللحظية. وعند بداية التفاعل أي عند الزمن 
و لصم AB ray‏ لتاق جوت نتاقص سرحة تفا باستمرار معالزمن ونون یں ما 
یسک قي یداه تال 
مر كيف من الممکن حساب السرعة اللحظية؟ 
يمكن حساب السرعة اللحطیة عند زمن سمند من خلال رسم 
المواد المتفاعلة أ الناتجة مع الزمن» کم إيجاد ميل المماس 


t 


پستل التغير فی ترکھڑ 
g‏ عند تلك اللحظة: 


t 






کر / (een‏ بسي 


هثل ادرس الشكل المجاوره ثم احسب السرعة اللحظية عند زمن ۳۵ ثائية؟ 


العل: لامظ أن الماس یلع معور التركيز 
عند ۲٦۰,+مول‏ افتر ويقطم محور الزمن 








gt 

3 

ees 

سره سے = با Jo‏ 
كن (۰۷ 1 

= ,× مولالئرٹ فده 





۷۷۱۸۰۹۳۰۱۰۰ 9+5 ء۱۶۷۰۶ 


+ ھن )4( 





تقسم التفاعلات الكيميائية الى نوعین : 
هي التفاعلات الكيميانية التي تکون باتجاهین 
و هي التفاعلات التي تکون فیها المتفاعلات و النواتج في حالة اتزان 
عامل مساعد 
وحار 


و يكون السهم في هذه التفاعلات باتجاهين 


۲تفاعلات غير مُنعكسة 
و تقسم الى عدة انواع: 
١-تفاعل‏ أحادي: هي التفاعلات التي تكون على مادة متفاعلة واحدة ففط و 





أنواعه: 
تفاعل أحادي 
a‏ 
A>B‏ 
تفاعل أحادي متفرع 
س 
ع 
تفاعل أحادي جنبا الى جنب 
a‏ 
A>B‏ 
a‏ 
BoC‏ 






۲-تفاعل متعدد :يحتوي على اکثر من مادة متفاعلة 
A+B-9C+D‏ 27 





8 بھمرومسرے 


تتاسپ سرعة التفاعل طرديا مع تركيز المواد المتفاعلة مرفوعة لأس نعي 


ول التفاعل الذي يتكون من مادأ متفاعلة واحدا 





نوات ۸ 


A) a سرعة التفاعل‎ 


ہے رة للا هیام 


“YANK = Jot سرعة‎ 




















TA احسب رتية الماد‎ ١ 
اكتب قانون سرعة التقاعل؟‎ -t 
وما وحدة قياسه؟‎ k ؟- احسب قيمة ثابت سرعة التقاعل‎ 
مول/لثر.‎ ۰۰۵ = [A] احسب سرعة التفاعل عندما يكوت‎ ۔٤‎ 
Jad 
کر نختب انصیفة العامة لقانون سرعة التفاعل كما پلی:‎ 
HANK = سرعة التقاعل‎ 
مر نصب قيمة الرتهة × كما يلي‎ 
)۲ ناخذ أي تجربتین من الجدول مثل (۱ و‎ ۔١‎ 
نعوض التركيز والسرعة في الصيغة العامة لقانون السرعة لكل تجربة مختار:‎ -۲ 
0 Nk A ق۶‎ 
60). MN REE a mr 




















: )1( نقسم التجرية )1( على التجرية‎ ٣ 





w Dkm +ض کرد‎ 


1 MN) km مس كك‎ 





E er 
syeua م نکتب قانون سرعة‎ 
الرئية‎ gaai فاص‎ + MARDE 

م نحصب قيمة ثبت سرعة التفاعل »كما يلي: 
نختار أى تجرية من الجدول ونقوم بتعويض قيمة الترکیز والسرعة يقانون سرعة التفاعلة 


5 Nest) سيا‎ ٠۹ ركيد‎ mr 
سج وید وم‎ EE پرے‎ 
٣ت‎ 











© سزال: من خلال دراستك للتفاعل اي والجدول المجاور اجب عما بلي 
2H10: —+ 20 + 0:‏ 
اء اهسب رئية المادة ,1۱10 
١۔‏ اکنب الون سرعة التفاعل؟ 


ایا ١|‏ | ۰ ] 
وما رحد فپاسه! 


امراف ا 
و سین 
[ر11:0] ۶ ۰۱۰ Ady‏ 








.تال الذي بون من ماائين متفاعتين 
نوات مس +۸ 


سرعة تال "B YA}‏ 
ا وروا هلتق 
+ راهن 


MBP = tig 


sad ¢‏ لتقا 























75 Fag TA رکب تس‎ oe 
اكتب قانون سرعة التفاعل؟.‎ -١ 

۳- ما رتهة لقاع الكلية؟. 

- احسب قیمة ثبت سرعة التفاعل k‏ وما وحدة قیلسه» 

- احسب سرعة JEUN‏ عندما يكون [B] = TAJ‏ = ۰,۳ مول /ئقر. 








الحل: 





سر تكتب الصيقة العامة لقانون سرعة التفاعل كما sph‏ 
سرعة Jk = J‏ ]18 
مر نصب قيمة الرتية × کما يلي: 
-١‏ نأخذ تجربتین من الجدول بکون تركيز B‏ فيهما ثابت مش ( ١‏ و ۲) 
۷- تعوض التركيز والسرعة في الصيغة العامة لقانون السرعة لكل تجربة مختارة: 
Penke‏ 




















محر نحسب قيمة الرتبة y‏ كما يلي: ١‏ 
-١‏ نأخذ تجربتین من الجدول يكون تركيز A‏ فيهما ثابت مثل ( ؟ و ؟) _ 
۲- نعوض التركيز والسرعة في الصيغة العامة لقانون السرعة لكل تجربة مختارة: 

een) ke 









١ أي عدد مرفوع للقوة صفر يساوي‎ MB =١ 





مر تکتب قانون سرعة التفاعل: 

تع e NANOS EUAN‏ التفاعل ثناني الرتية (الرتبة (PEAS‏ 

ملاحظة: عندما تکون رتية التفاعل بالنسية لمادة ما تساوي صفر: قهذا يعني أن تركيز هذه 
المادة لا يؤثر على سرعة التقاعل الكيمياني. لذلك لا نقوم بکتابتها في قانون السرعة. 





“مر تحسب قيمة ثابت سرعة التفاعل k‏ كما یلی: 
تختار أي تجرية من الجدول ونقوم بتعویض قيمة الترکیز والسرعة بقانون سرعة التفاعل: 
سرك SG kant‏ ۳0 








ى السرعة AAi‏ 
التركيز Fan)‏ 
م نقوم بتعویش SEE‏ المعطى فی قانون سرعة التفاعل وإيجاد السرعة لاي رکیز: 
سرعة التقاعل = PAIK‏ 
یں 
S =‏ ۰مول/لتر,؛ 








ال التفاعل الذي بنکون من ثلاث مواد متفاعلة 
وائج مس ) +8 +۸ 


1)0[|0[)۸(۵ de سرعة‎ 
iD 


ا + ریا 01۸ 
dew‏ التفاعل = ۷( أل رفاسي 
* ثبت سرع الفاعل 





مثال 
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۲۳ ورتبه المادة‎ FH آهسب رتبة المادة ۲۸ ورتبة الما‎ -١ 
اكتب قانون سرعة التفاعل؟‎ -۲ 

۳- ما رتبة التفاعل الكلية؟. 

احسب قيمة ثابت سرعة التفاعل k‏ وما وحدة قياسه؟. 
احسب سرعة التفاعل عندما يكون [۸] = [B]‏ = ۰,۱ مولالٹر و [C]‏ = ۲, ۰ مول/لتر 








۱ 
“تم نكتب الصيغة العامة لقانون سرعة التفاعل كما يلي: 
سرعة التفاعل = *[A}k‏ [8]"[ع]۶ 
سر نحسب قيمة الرتية بر كما يلي: 
١‏ ناخذ تجريتين من الجدول يكون ترکیز B‏ و © فيهما ثابت مثل ( ١‏ و A‏ 
؟- نعوض التركيز والسرعة في الصيغة العامة لقانون السرعة لكل تجربة مختار: 
س×8 Atty) Ke‏ 
HEIE AEE) km roe‏ 




















ع نع سرد و عن ری Op‏ : 











اناعد تجريتين مت Sete‏ يعون ترعيز A‏ و © فيهم ديت مص T‏ ف +4 





١ تا أي حدد مرقوع لتقوة صقر یساری‎ ees 








س نكتب قانون سر عة التفاعل: 
سرعة التفاعل = ٠ ۱]6[1]/[ k‏ التفاعل ثلاثي الرتية. 
(الرتبة الكليةك ۲) 





مر نحسب قيمة ثايت سرعة التفاعل k‏ كما يلي: 
تختار أي تجربة من الجدول ونقوم بتعويض قیمة التركيز والسرعة بقانون سرعة التفاعل: 











=r‏ ھا OAC)‏ کی 
tes wit ny‏ 
aye)‏ 
ے السرعة مَل للتد.ث. ے ویر 
ایر رموں ر × < لاتقل 


کم تقوم بتعویض قيمة التركيز المعطى في قانون سرعة التفاعل وایجاد السرعة لأي ترکیز: 
سرعة التفاعل = k‏ [6[']۸]' 

CNTs 

m‏ ۰ مول ترثك 


۱۰ مولالٹر 











ملاحظات day‏ 
١‏ لرثة eyes oligo‏ لرب مود ماع 
".ان كلت سرا مس ود مور نود بت تكون: 
أ) لائل الأحادي لتب ‘(si‏ 
ب) للتفاعل الثاني الرتية algo‏ ) = لتر/مول.ث 
dy) it og‏ له AUN Aa r‏ رها 











Fat Te 





)| قي التفاعل الافتراضي دی aer‏ 
تا علمت أن وحدة ثابت انسرعة هذا deuan‏ هي CNR‏ 
تم الحصول على التتايج المبيتة فی الجدول الاتی ادرسه جيدً: ٹم اجب عما يليه: 





+ اوجد رعية المادة رع + 

> + 72 آوچد رتية المادة‎ -Y 

or‏ اعتب قانون سرعة التفاعل؟. 
اقيمة ثایت tia pan‏ 

کم مرة تتضاعف السرعة عند مضاعفة [Fz]‏ مرتین ومضاعفة [Ta]‏ مرة واحدة. 























.- 
-١‏ عند مضاعفة ترکیز ‏ تضاعقت السرعة بنفس المقدار وعلیه فان رتية المادة 
Fa‏ = ۱ مع ثبات ترکیز المادة 7 ۔ 
-١‏ من وحدة ثابت السرعة (ARAS) k‏ نستنتج ان التفاعل احادي الرتبة (الرتبة الكلية ٠=‏ ) 
وعليه قان: 





رتبة د = الرتية العلية = رتية و = ١ - ١‏ = صقر 
+ سرعة MIFE] k= geun‏ 


ع لمعم سم وہ 
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Meee =x 




















۳ ) في التفاعل الآتي : 0ع Na + 2H2‏ انت 
وجد أنه عند مضاعفة ترکیز No‏ مرتین تضاعفت السرعة ۸ مرات مع ثبات تركيز Ha‏ + 
ولکن عند مضاعفة ترکیز No‏ و Ho‏ مرتين لكل منهما تضاعفت السرعة ٠١‏ 
۱- أوجد رتیة المادة Ne‏ 
۲- أوجد رتية المادة Ha‏ ؟ 

۳ اکتب قانون سرعة التفاعل؟ 

٤۔‏ اقا كان معدل سرعة تکون NHS‏ = , .مولللٹرٹ, قما معدل سرعة استهلاك (اختفاء). 

كلا او Na‏ 

الحل: 

Net‏ سے وود 

SH Vays tall = (e (N) رح‎ 

MHAIN] k = سرعة التقاعل‎ ۴ 

+- معدل سرعة استهلاك (اختفاء) Ho‏ = معدل سرعة انتاج (تکون) NHs‏ 

= 0 ولات 

معدل سرعة استهلاك (اختفاء) ولا -ل × معدل سرعة gU‏ (تكون) INH‏ 

= ۰.۲۵ مولالتر.ش 


۲ 

















حساب رتبة التفاعلات الأساسية 





التفاعلات الاساسية هي التفاعلات التي تکون فیها الرتبة مساوي لعدد 
المولات في المعادلة الموزونة 
اکتب قانون سرعة التفاعل للمعادة الكيميائية التالية 
اذا علمت ان التفاعل أساسي 
50 >- 48 + 3۸ 


KIA) (BY‏ = روت 





اکتب قانون سرعة التفاعل للمعادة الكيميائية التالية 
اذا علمت ان التفاعل أساسي 
5D‏ -- 66 + 38 + 2۸ 


-ra = KIA [BP ۴ 





الکسر المولي و مقدار التحول 


> aA Š bB 

اذا كان لدينا ترکیز ابتداني للتفاعل من المادة‌۵/هو Cho‏ 
و بدأت هذه المادة تتفاعل لتعطي8حتى نصل الى مرحلة معينة یکون 
فیها ترکیز A‏ هو Cy‏ و هو اقل من Cao‏ 
فإننا ُعرف الکسر التحويلي«علی انه كمية التي تحولت الى 8 
بالتسبة للمادة الأصلية 

Cao- c 

متغيرة مع الزمن Ca‏ 








و مس بت فلت 
K Ca‏ در = TA‏ 


ومن قانون الكسر التحويلي 


Ca = CAg(1 - Xa) 


التفاعلات الكيميانية غير المنعکسة 


*-* التفاعلات من الدرجة الصفر؛ 





=KC,°=K‏ رو 
سرعة التفاعل في الدرجة الصفرية لا تعتمد على ترکیز المواد المتفاعلة 








Ca = Cao - Kt 








Ca = Cao - Kt 
العلاقة بين الترکیز و الزمن لتفاعل من الرتبة الصفرية‎ 
آویکون‎ CA و لتحدید قیمة)‌انرسم‎ 
K المیل‎ 
Cap نقطة التقاطع‎ 





= )و6۸‎ - X4)----1 
۲ نعوض المعادلة ۱ في المعادلة‎ 
و‎ - Kt-----2 





۸)1 - X4) = Cao - Kt 
CA Xa = Kt 


هذه المعادلة تمثل العلاقة بین الترکیز و معامل التحویل و الزمن لتفاعل 
من الرتبة الصفرية 





CAo Xa = Kt 
ABN هذه المعادلة تمثل العلاقة بين معامل التحويل و الزمن لتفاعل من‎ 
الصفرية‎ 


XA 
0 
Go 
K وحدة‎ 
في الرتبة الصفرية‎ 
مول‎ 


التفاعلات من الدرجة الاولی 





x 
A>B 

adti 

تع ےک 
CA dta pe‏ 

~Kdt‏ ول = at‏ ور 


LnCq = LnCao = —Kt 
العلاقة بين الترکیز و الزمن لتفاعل من الرتبة الأحادية‎ 








—Kt‏ = میاه - م16 
العلاقة بین الترکیز و الزمن لتفاعل من الرتبة الأحادية 


578 
5 مرها 
و لتحديد قيمة )ترسم 1€ مع ] ویکون 
المیل K‏ 
نقطة التقلطع و1706 





0 - یا < وهام 


LnCag = -Kt‏ - رعھا 


LnCa 
00 


= Kt 





In =X) = -Kt 
هذه المعادلة تمثل العلاقة بين معامل التحويل و الزمن لتفاعل من الرتبة الأحادية‎ 











inQ-X)= 
هذه المعادلة تمثل العلاقة بين معامل التحویل و الزمن لتفاعل من الرتبة الأحادية‎ 
200-0 
وحدة»ا‎ 
في الرتبة الأحادية‎ 
K 34 


التفاعلات من الدرجة الثانيةة 














1 4 


a m= 


العلاقة بين التركيز الزمن ل التفاعلات من الرتبة الثانية. 








١ را‎ =Cao(1 — X4) 
1 1 


طز ے سے ہے کے 
Cao(1 ~ X4) CAo‏ 
21-2 1 
پر احم 
Cao = Ka)‏ 
a)‏ 
27 سس سس س< 
Tol- X)‏ 





العلاقة بين معامل التحویل و الزمن ل التفاعلات من الرتبة ١‏ 








Xa) 





چک لے 
Cao(1 = Xa)‏ 
العلاقة بين معامل التحویل و الزمن ل التفاعلات من الرتبة الثانية 
cA)‏ 
01-70 
KCAo Kias‏ 
3 
nol see‏ 





K القانون العام لمعرفة وحدة‎ 
molt) 
sec. L(1n) 


فترة نصف العمر للتفاعل 





نصف العمر لتفاعل معين : هو الزمن الذي یلزم لتخفیض ترکیز 
المتفاعلات الى نصف قیمتها الابتدائیة 


العوامل التي تؤثر على في فترة نصف العمر : 
١-التركيز‏ الابتدائي 

احدرجة التفاعل 

٣‏ -ثابت سرعة التفاعل 





2-1) (a — DEN Cao 
0 Inta ny ۳-7 (+6 2) 


mr ee 


الميل نقطة التقاطع 





In Cao 


اثر درجة الحرارة على سرعة التفاعل الكيمياني 





تزداد سرعة تفاعل جمیع المتفاعلات مع ارتفاع درجة الحرارة و لقد 
استخدمت درجة الحرارة لزيادة سرعة الکثیر من المتفاعلات المهمة في 
الصناعة فمثلا يتم تحضير الامونیا من النتروجین و الهیدروجین عند 
درجات حرارة عالية من اجل زيادة سرعة التفاعل الكيمياني و الحصول 
على المواد الناتجة في فترة زمنية مقبولة و يظهر اثر درجة الحرارة على 
قانون سرعة التفاعل على قيمة ثابت سرعة التفاعل حیث تزداد قيمته 
درجة الحرارة و يمكن استخدام معادلة ارهینیوس لوصف هذه 














Arrhenius Law 





He. 
K = مامه م‎ 


ثابت سرعة التفاعل K‏ 





Ko ثابت التردد‎ 
۲ R=1.98 (cal/mol.K) 

Ea التنشيط‎ Ri 8.314/mol.K) 

۸ ثابت الغازات‎ R=0.0821 (atm.L/mol.k) 

درجة الحرارة T‏ 





و يمكن كتابة المعادلة بالشکل التالي : 
Ea‏ 
ہے - In(K) = In (Ko)‏ 
Ln Koa‏ مع + فیکون المیل FE‏ 


و نقطة التقاطع ( )11 





كيف توثر درجة الحرارة على سرعة التفاعل 


حتی یحدث التفاعل الكيماوي لا بد من حدوث تصادمات بين الجزئیات او 
الذرات او الایونات للمواد المتفاعلة و لكي يؤدي التصادم الى تفاعل يجب 
ان یتوفر فيه الحد الأدنى من الطاقة وسمیت هذه الطاقة ب طاقة التنشيط و 
تختلف طاقة التنشيط من تفاعل الى أخر بسبب اختلاف المواد المتفاعلة و 
يلاحظ ان طاقة التتشیط لا تعتمد على درجة الحرارة و لکن بارتفاع درجة 
الحرارة یزداد عدد التصادمات الفعالة و تزداد سرعة التفاعل 























التفاعر 


تفا 
اعل 
93 طارد 
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طاقة الوضع كيلوجول/ مول 






التفاعلات المتجانسة و غير المتجانسة 





يعتبر التفاعل الكيميائي عملية يتم فيها تكسير الروابط بين المتفاعلات و 
تكوين روابط جديدة في النواتج و الهدف منها تكوين مواد جديدة تختلف 
في صفاتها عن المتفاعلات و تقسم الى قسمين : 








امتجانسة 
۲-غیر متجانسة 


يعتبر التفاعل متجانس اذا كانت جمیع المواد المتفاعلة و الناتجة و العامل 
المساعد في الحالة الفيزيانية نفسها 





زی ۸۷٥:‏ 
ري و250 >— ری 2502 + ری 02 





بينما يعتبر لتفاعل غير متجانس اذا احتوی على اكثر من طور للمادة و 
مثال ذلك ان تختلف المتفاعلات و النواتج و العوامل المساعدة في حالتها 
الفيزيانية 





Fe(s) 
زی 21۷94 رں جال + ی لا‎ 


Pes) 
و2۷0 + و200‎ — 2C02 و‎ + N2 ری‎ 


الوحدة الثانية : المُفاعل الكيماوي و أنواعه E)‏ 


« المفاعل الكيماوي : هو عبارة عن الجهاز الذي يتم بداخله التفاعل 
الكيماوي و یکون مناسبا لظروف التفاعل و يحوي أجهزة WSS‏ من 
متابعة الضغط و درجة الحرارة و الترکیز داخل المفاعل الكيماوي و 
یصنع المفاعل الكيميائي من مواد مناسبة لظروف التفاعل من مواد 
مقاومة للصدأ و التآكل و یتحمل ضغط المواد الداخلة اليه (سماكة 
المفاعل ) 





انواع المفاعلات الكيميانية 
تصتف المفاعلات || 





الى ۳ انواع رئيسية : 
۱-مفاعل الوجبات Batch reactor‏ 


Semi continuous reactor ۲-مفاعل شبه المستمر‎ 
Continuous reactor ۳-المفاعل المستمر‎ 








مفاعل الوجبات (البسیط المتجانس و غير المستمر) 

Batch reactor 

و هذا المفاعل لا يحوي على مواد تدخل اليه و لا مواد تخرج منه اي 
بمعنی تضاف اليه المواد المتفاعلة مرة واحدة و ننتظر زمن التفاعل ثم 
نسحب النواتج يحوي هذا المفاعل عادة على خلاط مما يزدي الى ان تکون 
جمیع مكونات الموجودة في المفاعل في حالة متجانسة 














ومن ممیزات المفاعل ذو الوجبات : 
“Batch reactor”‏ 
١-یستخدم‏ لانتاج كميات خاصة و محددة للمواد التي لا تحتاج الى سرعة كبيرة 
في الانتاج مثل آلصناعات الدوانية 
"-يستخدم للطور السائل افضل من الغازات و یستخدم للغازات تحت ضفط 
منخفض 
LLY‏ تراكيز ثابتة و متجانسة من الحرارة و الضغط و الترکیز نتيجة الخلط 
المستمر 
ومن عيوب المفاعل ذو الوجبات 
١-التكلفة‏ العالية 
ومن الامثلة على التفاعلات التي تتم فی هذ النوع من المفاعل : 
تحضیر الصابون 








المفاعل شبه المستمر 

Semi continuous reactor 

في هذا المفاعل تتدفق منه (او ) اليه المواد ۰ بمعنی انه قد يحوي تدفق 
مستمر من المواد المتفاعلة من بدء التفاعل حتی نهایته دون خروج للنواتج 
> او يحوي BS‏ للنواتج بمجرد تکونها في وعاء التفاعل دون اضافة 
متفاعلات 


ومن الامثلة على التفاعلات التي تحدث في هذا النوع من المفاعلات : 
الاسترة و الکلورة 





آشکال المفاعل شبه المستمر 








المفاعلات المستمرة و تقسم الى قسمین : 
۱-المفاعل المستمر المتجانس 
Continuous stirred tank reactor (CSTR)‏ 


۲-المفاعل المستمر غير المتجانس ( المفاعل الأنبوبي) 
Tubular reactor (plug flow reactor)‏ 





۱-المفاعل المستمر المتجانس 

Continuous stirred tank reactor (CSTR) 

هو مفاعل شائع الاستخدام في الصناعة » وهو مستمر ۰ و هذا يعني ان 
كمية المواد التي تدخل اليه تساوي كمية المواد التي تخرج منه 

وهذا المفاعل عبارة عن حوض يحتوي على خلاط يجعل التراكيز 0 
درجة الحرارة و معدل سرعة التفاعل ثابتًا في كل clay)‏ المفاعل و له 
حجم ثابت و في هذا المفاعل تتغير تراكيز المواد مع الزمن بسبب حدوث 
تفاعل كيمائي بين المواد المتفاعلة و بشكل عام للسوائل و لفازات 
ذات الضغوط المنخفضة و للعمليات التي تتم عند درجات حرارة منخفضة 








۲-المفاعل المستمر غير المتجانس ( المفاعل الأنبوبي) 

Tubular reactor (plug flow reactor) 

و يتكون من أسطوانة تعمل بشکل مستمر و يتغير فیها ترایز المواد 
بالاتجاه الأفقي للمفاعل اي باتجاه سير التفاعل (اي اتجاه سير المتفاعلات 
للنواتج) و لا تتغير باتجاه قطر الاسطوانة و بالتالي فاننا لا نستطیع القول 
ان الترکیز ثابت في جمیع أنحاء المفاعل 

*-*هذا المفاعل حجمه ثابت و یستخدم مع الغازات ذات الضغوط العالية * 
*-*من المشاکل الموجودة في هذا المفاعل هي صعوبة التحکم بدرج 
الحرارة العالية لذلك تظهر مشكلة البقع الشمسية و هي حدوث اهتراء و 
تأکل لبعض المناطق الموجودة في المفاعل بسبب درجات الحرارة العالية 


























Plug Flow Reactor PF) 











استخدامات المفاعلات الكيماوية 


*-* مفاعل الوجبات 

Batch reactor 

يستخدم مفاعل الوجبات في : 

١-انتاج‏ کمیات صغيرة 

۲-لاجراء تجربة لانتاج مواد جديدة Velie‏ 
۳-انتاج مواد لها تكلفة اقتصادية عالية ء ف 
المفاعل الوجبات المستمرة 











*-*مميزات مفاعل الوجبات : 
نسبة تحول المواد المتفاعلة الى مواد ناتجة تکون كبيرة جدا 


*-* عيوب مفاعل الوجبات : 
١-صعوبة‏ انتاج كميات كبيرة من المواد 





۲-تحتاج الى تكلفة اقتصادية عالية لتشغيل الغمال 





*-* ممیزات المفاعل شبه المستمر : 
۱-امكانية التحکم بدرجات الحرارة العالية 

جانبية الغير مرغوبة عن طریق التحکم بتراکیز المواد 
"-يمكن استخدامه للتفاعلات التي تحول المواد الى اکثر من طور 





*-* عيوب المفاعل شبه المستمر : 
١-صعوبة‏ انتاج كميات كبيرة من المواد 
۲-تحتاج الى تكلفة اقتصادية عالية لتشغيل الغمال 








*-* ممیزات المفاعل المستمر 

CSTR 

١-يمتاز‏ هذا المفاعل بالقدرة على التحکم بدرجة الحرارة 
۲-الموادالنانجة تمتاز بانها متجانسة في جمیع خصانصها 


*-*عیوب المفاعل المستمر 
CSTR‏ 

۱-تحول المواد المتفاعلة الى مواد ناتجة فيه بطيء جدا 
٢-حجم‏ المفاعلات كبير 


*-* استخدامات المفاعل المستمر : 
يستخدم مع المواد التي تحتاج الى حاجة ماسة جدا للخلط 





*-* ممیزات المفاعل المستمر 


Je)‏ الصيائة 
۲-نسبة تحول المواد المتفاعلة الى مواد ناتجة تكون كبيرة جدا 
** عيوبه المفاعل المستمر 

PFR 

صعوبة التحکم بدرجات الحرارة 

*-* استخدامات المفاعل المستمر 

PFR 


یستخدم بشکل كبير مع الغازات 


انواع خاصة من المفاعلات 





۱.مفاعلات الطبقة المميعة 
۲-وحدة التحطیم باستخدام عامل مساعد 
۳-المفاعل الثابت 


مفاعلات الطبقة المميعة 
وهي المفاعلات التي تحوي على مواد 
وسيطة (عوامل مساعدة ) لزيادة سرعة 
التفاعل 
مثال: 
۷2۵5 

S02 + يه‎ —> S0; 
عملية تحویل غاز ثاني اكسيد الکبریت‎ 
الى ثالث اکسید الکبریت باستخدام‎ 
خامس اكسيد الفادیوم‎ 








وحدة التحطيم باستخدام عامل 
مساعد 

و تستخدم في مصفاة البترول 
لتحضیر البنزین حيث يمرر العامل 
المساعد على المواد المتفاعل بحيث 
تعمل على تكسيرها و تحطيمها 
لانتاج النواتج 















المفاعل الثابت 
و يحتوي على العامل المساعد و تمر عليه المواد المتفاعلة للحصول عليه 
النواتج 


ار 




















الخلط العكسي و تأثیره على تصمیم المفاعلات 
Back Mixing‏ 


عند العمل على إعادة تدوير العامل المساعد في المفاعل فیجب الاخذ بعين 
الاعتبار ان يكون معدل تدفق التدوير اكبر من معدل التدفق الأصلي مع وجود 
خلاط جید يعمل على خلط المواد من اجل الحصول على خليط متجانس و 
كنتيجة لعملية التدوير فاننا نحافظ على درجة الحرا اثناء التشغيل و ہما 
ان المفاعل يعمل بشكل مستمر فإن اي معاملات تقاس في بداية التجربة تبقى 
چو اہم میں می نے رہ 
العامل المساعد المحطم الذي ياتي من التدوير فان توزیع المنتج (الناتج) يمكن 

ان يتغير في المفاعل و بالتالي فان 

تدویر العامل المساعد ١ا‏ للمفاعل 

جابيات إعادة التدویر : تقليل التكلفة الاقتصادية 
سلبیات اعادة التدویر : تعقید عمل المفاعل و ره 

















ة التحکم بتجانس المواد 





اتزان المادة حول المفاعل E‏ 


قانون الاتزان المادي : 
Input -Output +Generation -consumption =Accumulation‏ » 
التراكم = الاستهلاك - الإنتاج + الخارج - الداخل 


الاتزان المادي لمفاعل الوجبات 
Input=output=0‏ 


كك 





-ra ۳۲ 
“Equation of Batch reactor “ 





J 


الاتزان المادي تلمفاعل شبه المستمر 
یوجد حالتين: 
1-input =zero‏ 
2-output=zero‏ 


أول حالة 
input =0‏ 

aN, 

w —FAo -ra*V 


“Equation of semi continuous reactor” 





الحالة الثانية 
Output=0‏ 


aN, 
ae = Fain Tas 


“Equation of semi continuous reactor” 





معادلة الاتزان المادي للمفاعل المستمر 
CSTR‏ 


Accumulation=0 
00ے‎ 


v 
Zra 


“Equation of continuous reactor *CSTR*” 


معادلة الاتزان المادي للمفاعل المستمر 
PFR‏ 


Accumulation=0 
لكان‎ 


v 
پوت‎ 


“Equation of continuous reactor ۳۳ 





اتزان الطاقة حول المفاعل 





اتزان الطاقة حول المفاعل 





z = Q -Wi+ IL, Fi Ei ےڑ۔-‎ Fo Eo 


v2 
E =U + +ج‎ gz 





الشغل 
الشغل یقسم الى نوعین : 

1-shaft work 
هو الشغل اللازم لادخال المواد و اخراجها من الفاعل‎ 


Wi = YL, Fi ۳۷-2-۲۵ ۵ 


2-flow work 
هو الشغل المرافق لادوات الخلط و المراوح‎ 





الشکل التهاني لمعادلة اتزان الطاقة : 


» Be Q-Wi+ Ela Fi Ei ی‎ Fo Eo + ای‎ PVi “ZF, Fo ۵۰ 





و اذا أخذنا على سبيل المثال التفاعل التالي : 
cC + dD‏ >— طط + aA‏ 
بالقسمة على 
b c, d‏ 
مگ ام سے قح پر 
کے a‏ 


المحتوی الحراري للمواد المتفاعلة 
HiFi=Hay Fay +Hai Fei +HcıFc +Hp1 For‏ 





و كذلك الامر للمواد الناتجة 








حرارة التفاعل AHR‏ 
تحسب عند درجة حرارة معينة و غالبا ما تکون درجة الحرارة النهائية 
)هلا - رمعب - HCC)‏ + جم AHRC) = HD‏ 


**ملاحظة مهمة جدا 


اذا كان التفاعل مستمر 
dE‏ 
2-0 





في المفاعلات التي تحوي تفاعلات طاردة او ماص فان معدل تدفق الطاقة 
من و الى المفاعل سیکون 
Q‏ 
Q=U.A.(Ta-T)‏ 
معامل التبادل الحراری‌لا 
مساحة سطح التبادل الحراري/ 








الوحدة الثالثة : السلفنة و السلفتة 





الوحدة الثالثة : السلفنة و السلفتة 





السلفنة هي العملية الكيماوية التي يتم من خلالها ادخال مجموعة حمض 
السلفوتيك 0/7 ,50 او الملح المقابل له او هاليد السلفونيك 

1 الى المرکب العضوي لترتبط هذه المجموعات بذرة الکربون 
لتکون مركب جدید یسمی السلفون او السلفونات و في حال ارتباطها بذرة 
نتروجین تسمی «السلفامات» 





انواع السلفنة من حیث العملية Ay glass!)‏ 
تقسم انواع السلفنة من حیث العملية الكيماوية الى ٦‏ انواع: « 


» 1-sulfochlorination 
هي عملية ادخال (50261) الى المرکب العضوي مثل الالکان‎ 





» 2-Halosulfoniation 
هي العملية التي تهدف الى ادخال ۴ر50 او 1٤ر50 الى مركب عضوي‎ 


عن طریق حدوث لتفاعل للمادة العضوية مع 6150204 50:0 


H 


H 

۷ 5 5 500۳ 
+ 150010 > 

H H H 1 


8 a +HCL 





3-sulfoxidation 
هي العملية التي فیها استعمال م50 و الاکسجین من اجل سلفنة المرکبات‎ 
العضوية‎ 
4-sulfoalkylation 
هي عملية ادخال مجموعة 78و50‎ 
على المركب العضوي‎ 0225 





5-sulfoarylation 


S02 
ادخال مجموعة © على مركب عضوي‎ 


6-sulfoacylation 


ادخال مجموعة SOCOR‏ مركب عضوي 





السلفتة : 
هي العملية الكيماوية التي يتم من خلالها ادخال 014 02 05- 
الى المركب العضوي لترتبط مع الكربون و تعطي كبريتات حمض ذلك 


المركب مثل : 
CaHsOSO,0H‏ 
ایٹل کبریتات الحمض 
و في بعض الأحيان پرتبط المركب العضوي بمجموعة الكبريتات كما هو 
مبین 
۸507 


مكونة كبريتات المرب 





انواع السلفنة 


انواع السلفنة من حیث انواع المرکبات العضوية المرتبطة بها مجموعة 
-S0,0H‏ 

١-سلفنة‏ المركبات الاوليفينية و الاوليفينية الحلقية 

٢سلفنة‏ المركبات العطرية 

٣سلفنة‏ المركبات الغير متجانسة 

؛-السلقامات 

في النوع (۱۰۲۰۳) 

ترتبط مجموعة ]0 ,50 مع الكربون مباشرة 

في النوع )٤(‏ 

ترتبط مع ذرة النتروجين 


انواع السلفتة 





۱سلفات الالکین 

۲سلفات الکحول 

۳سلفات GUS yall‏ الحلقية 
٤-سلفات‏ الکربوهیدرات 

٥سلفات‏ السکریات المتعددة المفتوحة 


استعمالات مرکبات السلفنة و السلفتة : 





استعمالات مرکبات السلقنة و السلفتة 

١-في‏ صناعة کبریتات اللقنين 

۲-في صناعة الورق 

۳-عوامل مساعدة 

٤-في‏ صناعة المواد الملونة الأصباغ 

٥في‏ صناعة البلاستيك و الاصماغ 

7-في المنظفات الكيماوية 

في العقاقير الطبية 

۸ك عوامل تحلية و عوامل ضد التخثر و خاصة الدم 


عوامل السلفنة و السلفتة : 





عوامل السلفنة و السلفتة : 
غاز 50 او المرکبات الناتجة منه (1 
HpSO, , Oleum‏ , و50 
سلفون 8502011 = RSO3H‏ > ہ50 + RH‏ 
سلفات ROSO3H = ROSO,0H‏ > و50 + ROH‏ 
سلفون 50:0 = RH + H250; > RSO3H‏ 
سلفون 1502011 = RH + Oleum > RSO3H‏ 
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RH + 6150011 > 5011 + HCL سلفون‎ 
ROH + 615001 > ROSO3H + HCl سلفات‎ 


b) مرتبط بمرکب عضوي‎ S03 


RH + و۳50‎ > ۸50۲" 


7 حمض السلفاميك c)‏ 





غاز ي2-50 + 
حمض الكبريتوز a) H2503‏ 


RH + ول +150 > و50 ولا‎ 
b) Cl, +502 


RH + SOz+ Cla» RSO2CL + HCL 





۲ O Cla +02 


و يضاف اليه Acetic anhydride‏ استيك انھایدراید وتتم هذه العملية 
في Sulfoxidation its‏ للمركبات العضوية و خاصة الالكانات 
لتکوین السلفون 


(CH4CO)20 
RS0,0COCH; + CH,COOH 


1 
RH + SO, + >02 





Sulfoalkylation عوامل‎ 


-0H‏ و50- ول ڑج 
011- ۔50- b) C,H;‏ 
RCOSO,0H‏ )© 
d)RSO,0H‏ 





السلفنة باستخدام 503 و المرکبات المستخلصة منه : 

یعتبر 503 اقوی عامل (سلفنة و سلفتة) و ميكانيكية عمله في السلفنة هي 
مجرد الاضافة 

حیث یدخل 503 الى المرکب الجدید حسب التفاعل التالي: 


RH + S0; > RSO3H = RSO,0H سلفون‎ 
ROH + SO, > ROSO3H =ROSO,0H سلفات‎ 


هذا و يمكن للمرکبات العضوية ان تعمل کعامل سلفنة SO3 Be‏ 
ات مُسبقًا مع 5003لتحصل عليه ثم تمنحه 
للمرکب العضوي المراد سلفنته ومثال على ذلك 





11و50 > HX + S0;‏ 
SO3HX + RH > RSO20H + HX‏ 
حيث ان المرکب HX‏ تفاعل اولاً مع 503فاصبح SO3HX‏ 
و بذلك اصبح è‏ ب 503الذي منحه عند تفاعله مع 814فاصبح عامل 
سلفنة وعند التفاعل یخرج 26/مرة أخرى کناتج تفاعل من الشبكة الأصلية 





السلفنة باستخدام مشتقات و50 ( (H250; , Oleum‏ 
تعتبر هذه العوامل عوامل سلفنة لوجود صفات مشتركة بینیما فیزینیا 
ان مركب 503يأخذ شکلا Ulla‏ 


SO. 
S 


o” “o 
šo, .مار‎ 
نیڈ‎ 
و في حال تعرضه الى بخار الماء يتحول من الشكل الحلقي الى الشكل.‎ 
السلسلي‎ 
1 





n 





و یعتبر الشکل الحلقي عامل سلفنة بينما لا یعتبر الشکل السلسلي من 
عوامل السلفنة ومن ان کلاهما من المبلمرات الموجودة في الحالة الصلبة 
تحت الظروف العادية الا إننا نرغب بالمحافظة على الشکل الحلقي حتی 
تبقی عامل سلفنة و يتم بإضافة كميات قليلة من بعض المرکبات مثل 
(البور » الکبریت « الفسفور)(۴,5,8) 

و ذلك لان لها خاصية حب الامتصاص و الامتزاج مع الماء مما يزدي 
للتقلیل من حب میول 503 للماء 


ولکم في حال امتزاج 503في الماء تطلق كميات كبيرة من الحرارة 
مكونة هیدریدات ال503 و التي تمثل مشكلة عند استخدامها 

کعوامل للسلفنة و ذلك لصعوبة التخلص 503 من الماء للاخول في 

عملیات السلفنة و للتغلب على هذه المشكلة يجب ان یکون ترکیز 503 

عالي او نضه هیدریدات 503 في درجات حرارة عالية مما يزدي 
لانفصال الماء عنها و يصبح503 العامل الرئيسي للسلفنة 

وهذا یوضح انه حتی باستخدام ۲/2504 فان الماء هو للإذابة فقط 
عامل السلفنة الفعال هو 503 


S04 + H20 > H50, 





یعتبر ,50و1 , Oleum‏ هیدریدات و50 
Hy SO,‏ , و50 لها صفات متضادة کعوامل السلفنة بینما يتخذ موضعا 
وسطا بینهما 





503 


يذوب في المركبات العضوية. 
عامل سلفئة قوي 
يطلق كمية من الطاقة عند استقدامة. 


یتم تفاعل السلفنة سريفا و كاملا 





یستخدم على شكل بغار عند 11,۸ س 
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ذوبان قليلة 
عامل سلفنة بطيء 
يمتص كمية من الطاقة عند استخدامة. 
يكون تفاعل السلفنة جزيني و بطيء 
ترا ما يحدث تفاعلات جانبية 


حجم جهاز السلفنة كبير 


یستخدم بشکل سانل و کلک الاوليوم 



































التفاعلات الكيماوية المهمة للسلفنة 





أ) سلفنة المرکبات العطرية : 

تتم هذه العملية بواسطة عوامل سلفنة خاصة3 0 5ومن میزات هذه 
السلفنة الحصول على تفاعلات جانبية غير مرغوبة یساعد على وجودها 
بعض العوامل وهي :- 

١-طبيعة‏ المرکب العضوي العطري المراد سلفنته 

٢طبیعة‏ عامل السلفنة 

۳-طبيعة ظروف السلفنة مثل درجة الحرارة و الضغط و الترکیز 





و عادة ما تکون التفاعلات الجانبية مثل :- 

١-تكوين‏ السلفونات الجانبية الغير مر غوبة 

۲ستکوین مرکبات كيميائية معقدة الشکل 

۳-تحصل تفاعلات الاكسدة بالاضافة الى تفاعلات السلفنة 
۶ تکوین مرکبات الهیدراید 

0- تکوین سلسلة من تفاعلات السلفنة 








يستخدم عادة في سلفنة المرکبات العطرية عوامل سلفنة قوية و موجودة 
في الحیز البخاري و عند ظهور تفاعلات جانبية فانها تظیر كما 
١-يحصل‏ تسلسل تفاعلات السلفنة في سلفنة المرکبات السلسلية و الحلقية 
مثل (الانتراسین) یکون على شکل درجات مثل السلفنة الثنائیة او السلفنة 
الثلائية او السلفنة المتعددة 

- عند حصول تفاعلات الاكسدة کتفاعلات جانبية فانه غالبا ما تحصل في 
سلفتة المرکبات العضوية الحلقية السلسلية عند درجات حرارة عالية 
بوجود عوامل مساعدة مثل الزنبق 

۳سلتجنب العوامل الجانبية اعلاه و للحصول على السلفون المطلوب يتم 
عادة تعدیل درجات الحرارة و استخدام عوامل مساعدة قياسية 














ب)سلقنة البنزين « 
تتم سلفنة البنزین بي0 8ر11 , 0161 , SO;‏ 


ملاحظات: 
*-*في حال سلفنة البنزين ب 501 او 10% Oleum‏ فإن البنزين ميال 
لانتاج تفاعلات جانبية ينتج فيها سلفونات إضافية 





*-*في حال سلفنة البنزين ب ,50و1 فان ترکیز الحمض يجب ان يكون 
اکبر VAG‏ و ليستطيع البنزين 503من الحمض للتغلب على حب 
اجتذاب 

3 ار bls‏ بالماء و الامتزاج به 





في حال سلفنة البنزین ب م50 3 

للحصول على كمية كبيرة من السلفنة یتطلب ذلك :- 

۱-اضافة كمية من حمض الكبريتيك بشكل فائض 

۲-اجراء عملية تقطير تجزيني بعد اضافة الحمض الى حيز التفاعل و 
بھذہ الطريقة نضمن تحويل الحمض الى شكل مركز اکثر من 6۷۸ 
فتصبح عملية السلفنة مُجدية 

HLL‏ البنزين للمرة الاولى يتم فيها ادخال مجموعة السلفون الى البنزین 
أما السلفئة الثانية فان ادخال مجموعة سلفون أخرى على حلقة 
تواجه صعوبة كما ان السلفنة الأولية تحتاج ٠١‏ ساعات زه 
خلالها رفع درجة الحرارة الى درجة الحرارة المطلوبة ليتم التفاعل كما 
يتم اقا بشكل كامل و تکرن درجة الخ ام 

















بینما السلفنة الثانية فان الناتج من عملية السلفنة الأولية یحتاج من (۷-7) 
ساعات إضافية لادخال مجموعة سلفون ثانية 


5 500۳ 
100°C 
+H,S0, — O +0 
۰ 50011 
100°C 
۰ +H250, بت‎ CL soon 









Cha 








ان سلفنة التلوين تشبه سلفئة البنزین حيث تتم باستعمال حمض 
و تتم هذه العملية بطريقة التقطير التجزيني كما هو الحال في 
ين ء كما انه بالامكان سلفنة التلوين باستخدام و50 


ان مجموعة,7]الموجودة على حلقة البنزين تعمل على توجيه السلفون 
الى موقعي Ortho ,para‏ 


CHa 011ء50 ر”‎ CHa 
ضح یت‎ 
۱ 


1 500۳ 








سلفنة الاکسیلین  ٠‏ 
تتم سلفنة الاكسيلين باستعمال503 في حال استخدام حمض 
الكبريتيك نستخدم التقطير التجزيني 


T S0,0H 
+ H250; > 


۳ oy 


العوامل المؤثرة في عملية السلفنة 


۱-ترکیز 503 في عامل السلفنة 

۲-الترکیب الكيمياني للمرکب العضوي المراد سلفنته 
۳-عوامل (الزمن/درجة الحرارة/قوة العامل المساعد) 
٤-العامل‏ المساعد المستخدم 

«-المذیبات المستعملة في عملية السلقنة 








503 585+) 

من اجل الحصول على سلفنة و سلفتة كاملة يجب ان نضع503 او 
العامل المساعد المحتوي عليه بترکیز معين . 

عند استخدام03 5بالترکیز المطلوب تتم عملية السلفنة بشکل سریع و سهل 
و ينتج في هذه الفترة من التفاعل على حمض السلفونيك الذي یتفاعل مع 
3 مرة ثانية ليُكون مركب مُعقد 








RH + S0; > RSO3H 


o و و‎ 
RSO3H+S03 > Re H 


4 ۵ وه 





و بالقاء النظر على التفاعلات السابقة فان جزء من المرکب العضوي 
النشط حتی یتکون حمض السلفونيك 3 50یتفاعل مع R1‏ المراد سلفنته 
و عندها یتکون المرکب المعقد الذي يستخدم کعامل سلفنة و لکن یکون 
التفاعل بطيء و یختلف المعقد المتشط باختلاف المرکب العضوي المراد 
سلفنته و بالتالي یختلف نشاط هذه المعقدات فكلما زاد نشاط المعقد المنشط 
زادت كفاءة عملية السلفنة فمثلا في سلفنة البنزین یتکون معقد منشط اکثر 
نشاطا من المعقد المنشط الذي یتکون في سلفنة النفثالین لذا تکون سرعة 
سلفنة البنزین اسرع من سرعة سلفتة النفثالين 








۳ترکیز هیدرات 503 

إن إذابة503 في الماء بنسب مختلفة يعطي هیدرات بتراکیز مختلفة 
ولکن باعتبار حمض الكبريتيك عبارة عن هيدرات503و باختلاف هذه 
التسبة يزدي الى اختلاف قوة عامل السلفتة 

یعتبر الاولیوم هيدريد503 في الماء من المواد التي تحتوي على 503 
بنسب كبيرة ومن المهم لاتمام عملية السلفنة انه يجب ان يحوي الماء نسبة 
معينة من 503لا تقل عن حد معین TT‏ 

و تختلف قيمة 11 من مركب عضوي الى أخر 








و تعتمد قیمة[] على العوامل التالية = 

١-تختلف‏ قيمتها باختلاف المركب العضوي المراد سلفنته 
"-تتأثر بكمية المواد al yall‏ سلفنتها 

۳تتاثر بتركيز حمض الكبريتيا 
؛-تتأثر بترکیز 503 

#-تتأثر بالزمن الذي یحتاجه تفاعل السلفنة 








و لزيادة قیمة] آمن اجل الحصول على سلفنة ALIS‏ یمکن الحصول على 
ذلك بالطرق | 

۱-استعمال كمية زائدة من حمض الكبريتيك :-حيث ان و 
زائدة من الحمض تعمل على المحافظة على نسبة503تقل بتفاعل 
بسبب تکون الماء في بعض التفاعلات لذا فوجود كمية زائدة من 
الحمض تودي الى الحصول على قیمة503اقل من 1]ویجب ان نتم 
العملية عند درجة حرارة ثابتة 














۲-ازالة کمیات الماء من حيز التفاعل بطريقة فيزيانية و تتم عن طریق 
وضع المفاعلات في حیز داخل جهاز السلفنة حيث یتم فصل كمية 
من الماء اثناء التفاعل مما يُسبب زيادة TSS SOB‏ 





۳-زالة كمية من الماء من حيز التفاعل بطريقة كيميائية :-و ذلك عن 
طریق اضافة مادة تتفاعل مع الماء الموجود و الناتج من التفاعل فتزداد 
قیمة503عن 1آومن هذه المركبات الهالوجينات مثل 
BF;‏ روا 506 
SOClz+H20 > 21161 + S02‏ 


۲-الترکیب الكيمياني OS pall‏ العضوي المراد سلقنته :- 
و يلعب هذا الترکیب دورًا خاصنا في سلفنة OLS yall‏ العطرية و مشتقات 
البنزین و يمكن توضیح ذلك كما يلي :- 

أ)وجود مجموعة مستبدلة للهیدروجین في حلقة البنزین لها تأثير في داخل 
توجیه 3 50الحلقة فمثلا مجموعات 

(۷۲2,011, 13]توجھ نحو s{O,P}‏ تعمل هذه المجموعات على 
0R / N02 /1[‏ )تعمل على إيجاد صعوبات لعملية السلفنة و دخول 
03 حلقة البنزين 





ب)ان مجموعة 503الداخلة الى الحلقة تفضل الوضع البعید عن 
المجموعة المستبدلة لذا يمكن وجود عدة آشکال للمرکبات بعضها تتم بها 
السلفنة بطريقة سهلة و بعضها بطريقة صعبة 


ب مو 


في الشكل الاول يكون ادخال03ڈالی البنزين صعب لانه سیکون 
مجاور لاحد مجموعتي CH3‏ أما الشكل الثاني و الثالث يتم ادخال 
3 بسهولة لأنها تستطیع اخذ موقع بعيد عن CH3‏ 











ج) في حال سلفنة المركبات العطرية متعددة الجزینات فانه يتم 


الحصول على مرکبات متعددة السلفات 
soa‏ 











هذه العوامل الثلاث ترتبط معا لتعطي تأثیر شامل على عملية السلفنة و 
السلفتة و تعمل على : 

١-الحصول‏ على تفاعل السلفنة بشكل سريع 

۲-الحصول على كمية اكبر من المنتج 

۳-الحصول على افضل انتاج و تجنب النواتج الجانبية و الإضافية 

و للمحافظة على هذه العوامل فإنه يتطلب : 

١-استعمال‏ عوامل سلفنة قوية 

۲-استعمال كمية اكبر من عامل السلفنة 

gb T‏ الحرارة لتسريع السلفنة 





هذا و قد وجد ان تفاعلات السلفنة تتضاعف سرعتها في حال ارتفاع 
درجة الحرارة بمقدار ١٠س‏ و لکن هذه الارتفاعات تصل لحد معين 
تصبح بعدها عملية رفع درجة الحرارة غير مرغوبة و تؤدي الى ظهور 
انواتج جانبية و في بعض Jos)‏ يُفضل ان تتم عملية السلفنة عند درجات 
حرارة منخفضة للحصول على ناتج افضل حتى لو استغرقت Wy‏ طويلا 
كما ان استعمال عوامل سلفنة قوية مثل503تؤدي الى زيادة سرعة 
التفاعل بحيث تحصل على انتاج اكبر لذا Jai‏ وضع عوامل سلفنة قوية 
عند درجات حرارة منخفضة تجنبًا لحصول تفاعلات جانبية في حال 
ارتفاع درجة الحرارة و يجب الانتباه انه عند اختبار العامل القوي الى 
نوع آلمعقد الذي سيظهر و يؤثر على نوع الإنتاج 











و يمكن تلخیص ما سبق ہما يلي :- 
١-یفضل‏ العمل على درجات حرارة مرتفعة لتضاعف سرعة التفاعل لکن لحد 
معين لا تحدث تفاعلات جائبية 
۲-یمکن مسارعة عملية السلقنة باستخدام عامل سلفتة قوي ۱ 
العامل المناسب للمرکب العضوي المراد سلفنته لتجثب المرکب المعقد 

GT‏ بعض التفاعلات الحساسة یفضل إبقاء التفاعل بطيء للحصول على نوعية 
افضل 

٤-عند‏ رفع درجة الحرارة يسبب هذا انتاج صیغ مختلفة خاصة في المرکبات 
العضوية العطرية و ذلك لان درجة الحرارة تؤثر على ترتیب الجزینات و 
الذرات داخل حلقة البنزین و عند تفضیل 
درجة حرارة تعطي هذه الصيغة بصورة اکبر 





















٤-العامل‏ المساعد لعوامل السلفنة 
يضاف العامل المساعد لزيادة سرعة التفاعل و تقليل الزمن اللازم لها و 
تجنب النواتج الغیر مرغوب بها و ذلك عند طریق قيامه بعدة أدوار :- 


أ) تأثيره على عملية الترتیب في المرکبات العطرية 

في هذه الحالة یکون العامل المساعد هو الزنبق السائل 

مثال:- سلفتة النتروبنزين و سلفنة الانثراکونیون عند استعمال الزنبق يتم 

الحصول على ٣۵٤10‏ 0ا ناء-0بينما في غياب الزنبق یتم الحصول 
B-sulfonation‏ 


ب)تسهيل عملية السلفنة و تحسین ظروفها :- 





ة و تجنب التفا: ات الجانبية الغير مرغوبة حيث يتم تسريع التفاعل و 
تحسین الإنتاج و مثال على ذلك :- 


استعمال الزنبق في سلفنة البنزين للحصول على بنزين حمض السلفونيك 





اهم العوامل المساعدة المستخدمة في السلفنة : 
١-الزنيق‏ 

۲-املاح النحاس 

NO2jlê- 

4 فوق الأكاسيد 

#سحمض الاستيك 











ج)تقليل التفاعلات الجانبية 
تظهر التفاعلات الجانبية في السلفنة الاحادية و الثنانية حيث تکون 
سلفونات غير مرغوبة بینما يزدي استعمال العامل المساعد لتقلیل 
السلفونات و لکن لا يلغيها نهانيًا و لتقلیل من التفاعلات الجانبية وجد انه 
بالإمكان معاملة المواد العضوية مع حمض الكبريتيك اولا ثم 503 





٥۔المذیبات‏ المستعملة في السلفنة 

ان معظم مركبات السلفونات تکون على شکل مواد صلبة او سائلة ذات 
لزوجة معينة لذا فان عملية السلفنة یفضل ان تکون على شکل محالیل 
سائلة لتسهیل عملية مزج و تجانس المواد المتفاعلة و من اهم هذه 
المذیب: 
أ)الحمض الزائد 

یکون حمض الكبريتيك هو نفسه عامل سلفنة و یوضع بشکل 

زاند لیصبح عامل السلفنة TTA A‏ ليقوم القسم الزاند من الحمض کمذیب 
للهيدروكربون و یعتبر حمض الكبريتيك مذیب جيد لانه :- 

١-رخیص‏ التکالیف ۲-لزوجته منخفضة ۲یسهل عملية المزج و الإذابة و 


ابة معظم CAS pall‏ العضوية 

















و يمكن استعمال حمض کلورو سلفونيك بكمية زاندة لسلقنه المرکبات 
العطرية وخاصة في عملية كلوروسلفنة هذا و تتم (ذابة المرکبات 
العضوية في مذیبات السلفنة التي تضاف كمية من503حتی یبقی 
التركيز اكبر Thos‏ 


ب)مذيبات الكلورة 
عبارة عن مذيب جيد للسلفنة المركبات العطرية و يتميز بدرجة غليان 
عالية ؛خامل نوعا ما لا يدخل في عملية السلفنة) رخيص التکالیف »ل 
بذوب في الماء ؛لذا يستعمل في فصل المواد عن بعضها البعض ومن 
أمثلته:- 

CCl, , CHCl; „CH; واه‎ 





ج) سائل 502 

عبارة عن مذیب یتمیز بانه رخیص و متوفر بكثرة و خامل Y)‏ بدخل في 
عملية السلفنة) رائحته سينة يسبب مشاکل تأكل و صدا للأناء الذي فيه و 
يتوجب وضعه تحت ضغط مرتفع للحصول عليه بشكل سائل 


د)المذيبات المانية:- 
منها الماء ومحلول حمض الاستيك حيث يستعملان في تفاعلات السلفنة 
يؤثر الماء على المتفاعلات علما بان بعض المواد العضوية قليلة الذوبان 
في الماء لذلك يتم اضافة حمض الاستيك حتى يصبح الماء مذيب جيد 








-: مذیبات متنوعة‎ (o 

هناك انواع خاصة تستعمل بشكل خاص في بعض عمليات السلفنة مثل 
(الكحول : البيوتانول) في حال استعمال حمض الكبريتيك في عملية 
السلفنة 

و لکن في حال استعمال503في عملية السلفنة نستعمل النتروبنزين 
الجاف و البیریون 





الاجهزة المستخدمة في الصناعة 


المواد المصنوعة منها :- 

أ)ان اغلب أجهزة السلفنة مصنوعة من الحدید المصقول (الزهر) المقاوم 
لحمض الكيريتيك بتركيز (96)۱۰۰-۷۰ في حدود مختلفة من درجات 
الحرارة و ذلك من اجل الحصول على عمر طویل للجهاز 

ب)و للمحافظة على جهاز السلفنة الذي يبقى متاثرًا بفعل الاولیوم فان 
الحمض يُزود لجهاز السلقنة بشکل بطيء مع المحافظة على ترکیز 
الحمض دون الحد الذي يسبب الاهتراء 

ج)یمکن خلط الحدید الز هر ببعض المواد لتحسینه مثل السیلکون » لتكوين 
سبانك للحصول على صيغة مقبولة و هذه العملية لا تلغي تأثیرات الحمض 
على الجهاز بشکل GAS‏ 











د) ومن اجل تلاشي تأثیر الحمض على جدار الجهاز فانه تتم إيجاد طبقة 
داخلية من الطلاء المقاوم لعمل السلفنة تحمي الجدار الرنيسي المکون من 
الحدید الزهر او تزوید الجهاز بخطوط من الفولاذ او الزجاج او مواد 
مختلفة من الرصاص و النيكل و الفولاذ و هذه التحسینات تتوافق مع هذه 
العملية على آنها عملية اقتصادية 





طرق السلفنة التجارية : 

١-طريقة‏ الوجبات ۲-الطريقة المستمرة 

*-*ميزات و عيوب طريقة الوجبات: 

١-مفاعلها‏ كبير الحجم و هي طريقة قديمة 

aY‏ فيها انتاج كمية كبيرة من المواد 

۳نتم على JSS‏ دفعات و لذلك فهي مرنة لانه يمكن اضافة التحسينات و 
تلافي السلبيات مع دفعة الإنتاج الجديدة 

٤-لا‏ يمكن تلافي الخطأ في الوجبة الواحدة 


میزات و عيوب الطريقة المستمرة :- 


١-التفاعل‏ فیها سریع و مفاعلها صغیر الحجم مصنوع من مواد مقاومة 
للصدأ و هي طريقة حديثة و عصرية 

٢-یوجد‏ تجانس كبير في الترکیز و درجة الحرارة 

۳-اقل تكلفة فهو سهل الاستبدال 

٤-الكميات‏ الانتاجية قليلة لذلك فهو JS)‏ آمان 

٥۔یتم‏ التحکم بنواتجه و سرعته و حرارته آوتوماتیکیا 

٦۔اکثر‏ فعالية 





طريقة الوجبات : 








يتكون جهاز ا هذه الطريقة من :- ۱ 
١-وعاء‏ سلفنة بشكل اسطواني مصنوع من الحدید الزهر بأحجام مختلفة سعتها 
من (٢٥-٢٢٥۲)جالون‏ 

۲مازج 





۳-غلاف خارجي لامتصاص الحرارة 
عند الضرورة من خلال استخدام jacket‏ 

ان الاجزاء المضاقة لجهاز السلفنة مهمة و ضرورية وخاصة ان معظم تفاعلات 
السلفنة تحصل بشکل حيز سائلي لزج و يتطلب المزج و تصريف الحرارة و 
یتکون المازج من عامود مرتبط ب مروحة في منطقة الوسط و شفرات في 
المنطقة السفلية تتم عملية المزج في جميع أجزاء الجهاز للحصول على تجانس 
کبیر في المواد العضویة 





او تزويد الجهاز بالحرارة 





بشكل عام فان التصمیم العاك لجهاز السلفنة يتخذ نفس الشکل الا ان هناك 
بعش الإضافات و التحسينات اللازمة حسب نوعية المواد العضوية المستخدمة 
ومنها: 

١-في‏ سلفنة البنزين و النفثالين يكون جهاز السلفنة مصنوع من الحديد الزهر و 
سعته من (۸۰۰-۱۰۰)جالون ودرجة الحرارة فوق ٢٣٢س‏ 


iY‏ سلفنة المواد المستخدمة للتنظيف يكون جهاز السلفنة مزود بخطوط 
زجاجية مع الفولاذ المصقول و تكون سعته ۲۵۰۰ جالون و مزود بغلاف تبريد 
أو أنابيب تبريد 








سلفتة بعض المواد الكحولية يكون الجهاز مزود بخطوط رصاصية و 
بطلاء و بحيز يعمل على ضغط ۲وحدة ضغط جوي و درجة حرارة 
۰-۰ س و غلاف تبريد 














redocer 
are 
Manhole, [net 
Propeller... 
oe D 
Impeller 
Outlet 


Batch sulfonation kettle.‏ .7-3 ولا 














جهاز السلفنة الطاحن:- 

هو عبارة عن مطحنة دوارة يكون جدارها الداخلي مبطن بمواد صلبة من 
الأحجار الصلبة و مزود بکرات حجرية صلبة من اجل طحن المواد و 
مزجها كما انه مزود بغلاف تبرید لامتصاص الحرارة عند الضرورة او 
تزویدها و نتم تغذية الجهاز من الخزان الجانبي كما توجد فوهات مراقبة 
و یتم تزوید المواد المراد سلفنتها (عادة تکون مواد صلبة عضویة) 
ن سهلة الطحن و المزج 

و غالبا ما يتم الحصول على عملیات سلفوکلورة لان الجدار الداخلي لهذا 
الجاز مبلط بطريقة تقاوم 

HCI , SO, Cl 

الناتجة من تفاعلات السلفنة والمسببة للاهتراء 














تسخین و تبرید Slee‏ السلفنة :- 

التسخین: 

١-و‏ يتم ذلك في تفاعلات السلفنة التي تحتاج الى تسخین مثل :-سلفنة 
النفثالين و يتم تزوید الحرارة عن طريق آنابیب تحوي بخار ماء او ماء 
ساخن مضغوط حتی ضفط جوي للحصول على درجة حرارةه۱۷س و 
لا یستعمل في هذه الحالة GE‏ تسخین لانه لا یتحمل الضغط العالي 
٢۔یتم‏ التسخین أيضا بواسطة مواد كيماوية غير الماء للحصول على 
الحرارة و يتم ذلك بتزوید المواد عن طریق بویلرات ثم ارسالها الى 
أنابيب التسخين 








التبرید: تتم عملية التبريد في عملية السلفنة تحتاج الى درجة حرارة 
منخفضة و تتم عادة عند مجال حراري (۲۰-۵)س مثل سلفنة الأحماض 
الأمينية و تتم عملية التبريد بالماء او بالمحالیل الملحية و ذلك بتزويد سائل 
التبريد الى غلاف التبريد و غالبًا ما يتم تجنب ادخال أنابیب التبريد لداخل 
الجهاز 





i 





Fra. KA atch element for mating bens by paral premure dian 


۱ خزان تزويد البنزين / ۲ مفاعل السلفنة | ۳ خط تزويد البنزین 4/ مازج | ۵ غلاف تبريد | ٦‏ مبادل 
حراري /۷ مکلف / ۸ مضخة تفريغ ٩۱‏ جهاز فصل البنزین عن الماء / ٠١‏ مضخة 





a‏ اتب 








ابة و یکون ترکی 
ازج بسرعة و تتم عملية التبرید 














٤-يتم‏ إكمال تفاعل السلفنة برفع درجة الحرارة لتصل الى (۱۰۸-۱۰۵)س 
و ذلك خلال ساعة زمن إضافية 

ه-من خلال الخطوات الاربعة السابقة تتم عملية السلفنة للبنوین و ينتج 
السلفون 

٦في‏ المفاعل قد لا تکون عملية التفاعل كاملة 96۱۰۰ و هذا يعني وجود 
بنزین في نهاية التفاعل يشكل كمية غير متفاعلة و ينتج السلفون الذي 
يتجمع في اسفل الجهاز 

SEY‏ تجميع البنزين غير المتفاعل و الماء الناتج من التفاعل و آرسالها 
لوحدة التكثيف ثم الى وحدة الفصل حيث يتم الحصول على الطوريين 
سائلين غير ذائبين الطور العلوي من البنزين و السفلی من الماء باستخدام 
مضخة تفريغ يمكن إيجاد ضغط فراغي تساعد على تكون الأطوار السائلة 








۸۔یتم فصل الماء من اسفل الوحدة ویتم تدویر البنزین باستخدام مضخة 
تدویر و یتم (عادتها الى خزان البنزین 

٩نتم‏ سلفنة اكبر كمية من البنزين و تستمر عملية التداور و ازالة الماء 
من اجل المحافظة على تركيز حمض الكبريتيك عالي فوق قيمة ۷۸۶ و 
عادة ما تكون عملية التدوير لمدة ٤‏ ساعات زه 
٠-بعد‏ الحصول على السلفون من اسفل وعاء السلفنة يتم معالجته مع 
الصودا الكاوية من Jal‏ فصل السلفون الناتج عن حمض الكبريتيك المتبقي 
ومن اجل عملية التخزين 

حيث يتم تخزين السلفون على شكل ملح صوديومي 














ین بمعالجة البنزین مع حمض الكبريتيك الاحادي 


> (® 02 001 
8 +H,50, —> +0 


و نتم عملية السلفنة حسب الخطوات التالیة :- 
من خزان رقم O)‏ بواسطة مضخة رق (1) من خلال 
وجي فق ومن ثم لمفاعل السلفنة حيث يعمل المنظم على إعادة 
الحمضر الا ب وتف وم 











۱ 
اا اس و تل 








"في مفاعل السلقنة یتم التفاعل الكيماوي المُبين thls‏ حيث ان حمض 
الكبريتيك المزود للمفاعل لا يتفاعل و يخرج مع ناتج التفاعل ليدخل من 
اعلى البرج الخاص للسلفنة 

٤-في‏ برج السلفنة توجد صواني حيث تهبط المواد القادمة من المفاعل 
الى البرج و تمر المواد بالصواني و بنفس الوقت تخرج ابخره البنزين من 
اسفل البرج بشكل معاکس للسوائل الهابطة و تتم بوجود الصواني عند 
اكتمال تفاعل ابخره البنزين مع حمض الكبريتيك حيث يتم سلفنة اكبر قدر 
ممکن من البنزين و تخرج نواتج السلفنة من اسفل برج رقم )©( 











تکون الابخرة الصاعدة من اعلی برج السلفنة عبارة عن ابخره البنزین 
الخفيفة غير المتفاعلة مع ابخره الماء الناتجة من التفاعل حتی یتم الاستفادة 
من البنزین غير المتفاعل يتم تکثیف الأبخرة ثم وضعها في الماء و إعادة 
تدوير البنزين مرة آخری 

-لتفصیل العملية أعلاه تخرج ابخره الماء للطور السائل قبل ابخره 

ین الاکثر تطاير و ذلك لتسهیل عملية الفصل (درجة غلیان البنزین 
اقل من درجة غليان الماء) و بعد ذلك تدخل المواد لفصل البنزین عن 
الماء ومن اجل تنقية البنزین بشكل افضل يدخل البنزین القادم من جهاز 
الفصل الى مجفف يعمل على ازالة بقایا قطرات الماء عن البنزین ویرسل 
ین الى خزان رقم (۱۲) لاعادة تدویره 















Fi FA Flow diagram: continuus parta-pemire اوه‎ al bemane: 

1 منظم ضغط وجهاز تدفق / 4 جهاز سلفنة ۶1 الناتج‎ ۳ j 
J مكلف / ۱۰ جهاز قصل‎ ٩۱ السلقنة‎ gah / الي بخار‎ 
اف‎ | 


الوحدة الرابعة : الاکسدة 








الوحدة الرابعة : الاكسدة 


تعریف عملية الاكسدة : هي عملية اضافة اکسجین الى مادة او ازالة 
هیدروجین من مادة معينة و تسمی ol gall‏ الناتجة (اکاسید) و تحتاج عملية 
الا Le‏ ملحوظا و تسمی علمیات الاكسدة السريعة ب (الاحتراق) و 
اذا رافق عملية الاكسدة غازات كثيرة تسمی (انفجار). 








* العامل المؤكسد: هو العامل الغني بالاکسجین ؛ لکنه يفقده بسهولة و 
بذلك فهو يؤكسد غيره و لکنه یختزل نفسه 


*التعریف الشامل للأكسدة : هو زيادة عدد التأكسد بغض النظر عن وجود 
الاکسجین فيه او وجوده و اذا حدث نقصان في عدد التأکسد فان 
العملية تكون اختزال 3 





انواع الاکسدة: 





انواع الأكسدة : 
١-الأكسدة‏ العضوية : هي أكسدة المركبات العضوية 


۲-الاکسدة الغير عضوية : هي أكسدة المركبات الغير عضوية و تكون 
عن طريق تفاعلها مع الأكسجين مثل الاحتراق » الانفجار 


S+ رم‎ -- SO, 


C+ 0 مس‎ CO, 


انواع الاكسدة العضوية 

یوجد ۱۰ انواع لأكسدة المرکبات العضوية : 

-١‏ ادخال ذرة آکسجین الى المرکب :- و یسمی هذا التفاعل (إضافة) 
**مثل أكسدة الدیهاید الى حمض كربوكسيلي 





**مثل تحضير الكحول من الالكينات 
1 
CaHsOH‏ + ر0 + CH = CH3‏ 
**تحضیر الکحول من الالکان 


1 
CH, + 50» > ٤80 





۲-نوع ذرتي هیدروجین من المرکب 





وفي هذه الحالة تقوم ذرة الاکسجین بانتزاع ذرتي هیدروجین لتکوین ماء 
أمثلة : 


*-* أكسدة الکحول الاولي لتکوین الدیهاید 





on 9 
عي چ‎ bor 








۳- إخراج ذرتي هیدروجین و ادخال ذرة أكسجين 

وفي هذه الحالة يكون العامل المساعد اقوی من الحالتین السابقتین و تكون 
بية الاکسجین كبيرة بحیث تقوم ذرتي الأکسجین بتفاعل الاكسدة حيث 
تقوم احدهما بانتزاع ذرتي الهیدروجین لتکوین الماء أما الثانية فتدخل في 
المرکب العضوي 


CH, + 02 > CH,0 


C6H50H + و0‎ > CgH;COOH 








*-* ملاحظات :- 
تاکسد الكحول الأولي بوجود عامل مؤكسد ضعيف يُعطي الديهايد 
تاکسد الكحول الأولي بوجود عامل مؤكسد قوي يُعطي حمض كربوكسيلي 





٤-اخراج‏ ذرتي هیدروجین من المرکب العضوي مع تجمیع المرکب : 
م بإخراج ذرتي هیدروجین من جزینین مختلفین لتتحد مع الاکسجین و 
تکون الماء و یصبح الجزنیین غير مستقرین و لذلك يرتبط المركبان 


لتحقیق الاستقرار 
CoHs + H20‏ - ولام) > 2CsHs + O2‏ 








٥۔‏ ازالة الهیدروجین و اضافة الأكسجين و یرافقه تحطم روابط الکربو J‏ 
في الحالات السابقة كانت الروابط التي ستتحطم في الاكسدة هي الروابط 
الموجودة بین الکریون و الهيدروجين آما في هذه الحالة قان الابطة الذي 
ستتحطم بالاضافة الى تحطم الرابطة الموجودة بين الهيدروجين و الكربون 

هي الرابطة وی بين ذرتي الكربون 


1 20, تک‎ O 40 + 2C0, 


و یلاحظ الاختلاف هنا في ظهور غاز ثاني اکسید الکربون بالاضافة الى 
الماء و ذلك لتحطم روابط 

8-6 

6-6 





-الاكسدة غير الفباشرة : 
في هذا النوع من الاكسدة تتم او لا تفاعلات أولية ثم تتبعها تفاعلات 
الاكسدة 


26 2H20 
CeHsCHs —> > Ce HsCCls — CsHsCOOH 








۷-أكسدة الاولیفینات 


R-CH =CH - فا‎ $R- CHOH - CHOH - R* 


هذه الحالة ء فان الاولیقینات هي عبارة عن مرکبات غير مشبعة 
ي على الأقل على رابطة ثنانية و في حال الاکسدة 

تتحطم روابط TT‏ ویحل محلها OH‏ 

Lal‏ في حال استعمال عامل مؤكسد قوي و يكزن اقو: 
البوتاسيوم مثل دايكرومات الصوديوم فان كلا الراب 








۸فوق الاكسدة :هذه الاكسدة تتم باضافة عدد من ذرات الاکسجین الى 
المرکب العضوي و تتم هذه الاكسدة باستخدام عامل مزکسد قوي و یکون 
عدد ذرات الأكسجين في المرکب زائذا عن حاجته و یکون عدد التاکسد 
للأكسجين مثلا (-۱) في 

PbOz‘H202,Na202 





20661160061 + Na,0, > CgH; - 600060 - CgHs + 2NaCl 
في هذا التفاعل تتم نزع ذرة کلور من كل جزيء و تستبدل بذرة أكسجين ثم‎ 
ترتبط ب ذرتي الأکسجین جدیدتین معا مكوئة مركب جدید‎ 








۹-أكسدة المرکبات الأمينية 
يمكن في هذه الحالة اکسده الامینات تحت ظروف معينة للحصول على 
آمینو فینول و نتروبنزین 


NH) 


7 
302 
zZ, 











۰-اکسدة مرکبات الکبریت 
تعني اکسده المرکبات العضوية المحتوية على كبريت 


عامل مؤكسد 
CH3CH,SH —— > CH;CH,S0,0H‏ 


العوامل المؤكسد الرنيسية 


اسرکبات البيرمنغنات 

لبوتاسیوم » الصودیوم؛ البوتاسیوم (تعتبر من العوامل 
الم یة) 

و لکن اقوى هذه العوامل بیرمنغنات البوتاسیوم الموجودة على شكل 
بلوري و تقسم هذه العوامل الى ۳ أقسام : 

يدعاقلا-١‎ 

-Y‏ الحمضي 

۳- المتعادل 












المحلول القاعدي : ينتج هذا المحلول عند (ذابة العامل المؤكسد في الماء 

ليعطي محلولا قاعديًا و یطلق الاکسجین بشکل فعال کعامل الاكسدة 
0 + 216011 + و20 -- H20‏ + ,21610 

و كما یظهر من المعادلة فان 

0 هي عامل مزکسد 

KOH‏ يعطي صفة قاعدية 

ومن الامثلة على أكسدة المواد العضوية بهذا العامل المساعد : 

اکسده التلوین 




















المحلول الحمضي : 
ان اضافة[11,6001) , 50ر1 يزيد من درجة الاكسدة وخاصة 

على بعض المرکبات و في حال اضافة حمض مع العامل المؤكسد يحدث 
التفاعل التالي : 

2KMnO, + H5O, -> 2MnSO4 + K,0H + 50 + HO 
50 عامل مؤكسد قوي‎ 





المحلول المتعادل 
في بعض المحالیل و التفاعلات فان ارتفاع قاعدية المحلول تسبب في 
elhel‏ ناتج اقل فان المحالیل القاعدية يتم معادلتها باضافة 

MgS0,,M g0, CO: 





۲-لدایکرومات : 
عامل مؤكسد يعمل لوحده و يكون فعالا اذا ضیف اليه حمض او احد 
املاح الصودیوم او البوتاسيوم و يكون محلولا قوي التاکسد حيث يتحلل 
حسب التفاعل التالي 

KzCra0, + H504 > ي0كي)ا‎ + Cr2(S04)3 + 4H20 + 30 


*محلول حمض الكروميك :670 و ينتج من مزج ثالث اكسيد الكروم مع حمض 


الكروم مع حمض الاستيك حيث يكون محلولا قوي التأكسد حيث يتحلل الأوكسيد 
مطلقا اکسجین بشكل ذري 





۳محمض الهیپوکلوروز و آملاحه HCLO‏ 
ان هذا الحمض غير مستقر و یتحلل مُطلقا الأكسجين و یکون تحلله اسرع 
بوجود عامل مساعد مثل النیکل و الکوبلت 
ہو + ہم بد بكسلا مرمبرج 
املاح هذا الحمض عادة هي املاح (الصوديوم ؛ كالسيوم ہ ليثيوم) و توجد 
على شكل مواد صلبة و يكون تحلله اسرع بوجود عامل مساعد و في حال 
وجود الرطوبة تكون مستقرة في جفافها و تسمى هذه المساحيق ب 
gabe)‏ حاسرة ل اللون )ر شل ده dpa‏ في عنايات ايض 





4- کلوریت الصوديوم و ثاني اكسيد الکلور 
و6610 ۷کلوریت الصودیوم 
10ن ثاني اكسيد الکلور 
کلوریت الصودیوم عبارة عن ملح جاف یستخدم في عملیات التبییض 
عندما یتفاعل مع الکلور و يطلق غاز ثاني اكسيد الکلور حسب التفاعل 
التالي 

NaClO, + Cl, > +ی610‎ NaCl 
ان غاز ثاني اکسید الکلور یعتبر فعال و غير مستقر و یصعب الحفاظ‎ 
عليه و یتحلل حسب المعادلة‎ 

2610 > Cl, + و260‎ 





٥۔الکلورات‏ 
ان حمض الكلوريك ,11610 عامل مؤکسد قوي يمكن الحصول عليه 
بشكل محلول بتركيز 964۰ عند درجة حرارة ۶۰۰س و يجب المحافظة 
عليه خوفا من أخطاره 
تعتبر املاح الکلوراتی16610 , 11606103 عناصر موکسدة قوية 
و تستعمل بشكل جاف و مطحون و تستعمل في صناعة المتفجرات و 
أعواد الثقاب و تتحلل بوجود الحرارة 
a‏ 
30 + 16610521661 





-فوق الاکاسید 
0يه لل, ,MnO,, PbO,‏ :0٥وا‏ , 0یو۸ 


يستعمل كعامل مؤكسد بوجود حمض الكبريتيك او حمض الاستيك ,700 


بيث يعطي الأكسجين بشكل ذري و يستعمل على شكل مسحوق 
PbO, +H,SO, > PbSO,+H,0+0‏ 








فوق اکسید المغنيز MnO;‏ 

عامل مؤكسد قوي يعمل بوجود حمض الكبريتيك و يولد ذرة الأکسجین 
Mn0,+H,S0, > MnSO,+H,0+0‏ 

یستعمل في أكسدة الالكان الى الدیهاید 








فوق اکسید الماء H30,‏ 
عامل مؤكسد قوي »تؤثر الشوانب على لمحلول و في درجة ثباته 
6 خالي من الشوانب یعتبر ثابت و (۸-۹۰)فالمحلول الذي ترکیزه 
مستقر و كلما زادت نقاوته كلما كان افضل و سریع التأثر بالحرارة و 
یتحلل has‏ 7 

>H,0 + 0‏ و0 یلا 
يتأثر محلوله بالمزج » یستعمل في صناعة الانسجة و الورق و البلاستيك 
و المطاط و الصناعات الحربية و یستخدم ك عامل تبییض 





فوق اکسید الصودیوم و 7420 
عامل مؤكسد قوي يستعمل فقط للمواد العضوية بسبب صعوبة السیطرة 
عليه یستعمل في صناعة الخشب 

فوق اکسید الفضة 0 ,و۸ 

یعتبر الفضة عامل موکسد لقدرته على حمل ذرة الأكسجين و تقدیمها 
لتفاعل الاكسدة و یعتبر عامل موکسد جيد في الطور البخاري 





-v 


ثالث اكسيد النتروجين و0 Ny‏ حمض النتريك HNO;‏ 
ان حمض النتريك عامل مزکسد الا انه یوجد له بعض السلبیات و هي 
عمله ك (عامل نترتة) بجانب انه (عامل أكسدة) و نتيجة لهذا السبب تنت 
النترات ء مركبات النترو بالاضافة الى مرکبات الاکسجین المطلوبة و هذا 
الأمر غير مرغوب 

يعمل حمض النتريك کعامل أكسدة شرط ان يكون مركز 








-A‏ املاح التحاس 
يعمل النحاس ك عامل موکسد و عامل مختزل في تفاعلات مختلفة و حين 
يكون عامل مزکسد يعمل على جلب و حمل ذرة الأكسجين للتفاعل هو في 
حال استعماله کعامل مؤكسد فانه في احد محالیه یختزل النحاس Jad‏ 
عامل مؤكسد و هذا یظهر في وجوده في محالیل السکر تعتبر اکاسید 
النحاسیات عوامل مؤكسدة غير قوية » تستعمل في أكسدة ol yall‏ العضوية 
سهلة الاكسدة 





-المصاهير القلوية : 
و610 , NaOH , KNO;‏ 

تعمل هذه المصاهیر على أكسدة بعض ol yall‏ التي لا تتاکسد الا بهذه 
الطريقة ٠:‏ ان مصهور هيدروكسيد الصوديوم في حال وجوده لوحده لا 
يعمل ك (عامل مؤكسد) بل عامل تكثيف و سحب الماء أما في حال وجوده 
مع مصاهير أخرى فانه يعمل ك (عامل مؤكسد) 











هو عامل مزکسد قوي بوجود املاح الزنبق مع حمض الكبريتيك و یستعمل في 
أكسدة بعض المرکبات العضوية 
من الامثلة على املاح الزئبق ۲۱96 


نوزوالا۔١‎ 





يستعمل في أكسدة الأحماض ١‏ 
يستعمل في صناعة الأنسجة و صناعة الورق و تنقيه المياه و تعتبر التفاعلات 
الأوزون تفاعلات بطيئة في درجات حرارة عالية و حين ترتفع درجة الحرارة 
الى ٢٦٢س‏ تصبح الاكسدة سریعة يعمل على أكسدة الاو كما يعمل على 
الأكسدة في الطور البخاري 

















الاكسدة في الطور السائل 


یعتبر الأكسجين في الهواء الخارجي اقرب و ارخص مصدر للحصول على 
عامل مؤكسد وهو بحاجة الى بعض الطرق للحصول عليه من الهواء الخارجي 
كما انه یزکسد معظم المواد العضوية عند درجات حرارة طبيعية كما ان سرعة 
تفاعله بطينة و هذه صفة غير محبذه فيه و لهذا السبب فهو بحاجة الى عامل 
مساعد لتنشيط و اعطاء سرعة التفاعل المطلوبة » او برفع درجة حرارة التفاعل 
او بهما مغا. وفي حال الاکسدة في حیز السائل باستخدام الاکسجین فان العامل 
المنشط للأكسجين يزيد تفاعل المحلول باذابته او مزجه على شکل دقانق رغوية 
صغيرة داخل المحلول و يرذذ الاکسجین من اسفل cle sl‏ على شكل فقا: 
هوانية تتخلل في المحلول من الاسفل للاعلی و لابد من رفع درجة الحرارة 
للحصول على تفاعل سریع ثم ازالة الحرارة الناتجة من تفاعل الاكسدة التي 
تسیب ارتفاعات غير مرغوبة بالحرارة . 











اكسدة الاستالدیهاید الى حمض الخليك 
یعتبر الحصول على حمض الخليك من الاستالدیهاید مثال على الاكسدة في 
الحیز السائل و بوجود الأکسجین کعامل مساعد كما يمكن الحصول على 
حمض الخليك من أكسدة الایثانول المباشرة بالاکسجین كما يلي 


H,0‏ + 61160011 > ,0 + لا0یللی6 


لکن حمض الخليك المرکز یتم الحصول عليه من أكسدة الاستالدیهاید حيث 
يتم الحصول على الاستالدیهاید من أكسدة الایثانول 





1 
و0 + ۵11وللی‎ -> CH3CHO + H20 


CH3CHO + 0z -- CH3COOH 





ن عملیة الحصول على حمض الاستيك (الخليك) من أكسدة الاستالديهايد 
تتم الاكسدة بوجود عامل منشط و تحت ضغط جوي واحد او اكثر و درجة 
الحرارة تقارب ١٠١س‏ او اقل ومن الملاحظ ان الحصول على حمض 
الاستيك بشکل مباشر یتم من خلال أكسدة الایثاتول و لکن هذه الطريقة 
غير مرغوبة لان الحمض الناتج يكون مخفف و له مواصفات غير 
مرغوبة لذا یتم الحصول عليه من الاستيالديهد لانه يكون مرکز 





جهاز أكسدة الطور السانل 


يكون شکل جهاز الاکسدة على شکل اسطواني جداره الخارجي مصنوع 
من فولاذ و بداخله ملف تسخین و تبرید مصنوع من المنیوم وفیه مدخل 
غذية و فوهة انتاج و موزع هواء يتم تزوید هذا الجهاز ب 5٠‏ ؛كغ من 
مادة الاستالديهاید بترکیز (96)۹۹,۸-۹۹ يتم تبرید هذه المادة مُسبقًا 
لدرجة حرارة صفر منوية ثم يضاف له (۲۲-۱۸) كغ استات المغنیز و 
التي تنتج من تفاعل المغنیز مع حمض الاستيك تدخل على شکل بودرة يتم 
تزوید الهواء من الاسفل من موزع و بنفس الوقت يدخل بخار الماء داخل 
أنابيب القسخین من اجل رفع درجة الحرارة لدرجة حرارة التفاعل 











Fic. 0-1, Apparatus for bateh liquid- 
phase oxidation of acetaldehyde to ace- 














وعند حدوث تفاعل الا > درجة الحرارة 
المطلوبة و الضغط المطلود Jel‏ و بذلك fag‏ بالتبريد بالماء 
البارد لإزالة الحرارة الزائدة و يمكن الاستفادة من هذه الحرارة الزائدة بتزویدها 
الى وحدة ضخ البخار و الذي یستعمل في بداية التفاعل .ان درجة الحرارة 
المطلوبة للتفاعل ٦س US‏ اد التفاعل ي زک الحصول على حمض الا من 
الاسفل بترکیز 96۹٦‏ حیث يرسل الى وحذات التنقية ثم یزود من وحدة أكسدة 
أخرى . 

تکون الطاقة الإنتاجية للوحدة تقارب 1۰طن حمض الاستيك بتركيز 96۹۹ في 

















الشهر لكل (۱۰۰-۸۰)طن الديهايد مزود للوحدة خلال الشهر لقد وجد انه في 
ادرجة حرارة منخفضة مثل ۱۵ س فما دون تحصل تفاعلات أكسدة تنتج عنها 
مواد غير مطلوبة و لهذا السبب فان درجة الحرارة تحتاج الى توجيه و تركيز 


كام + كما یتم تزويد الوحدة بعوامل مساعدة مثل املاح للحديد و النحاس و 
الکوبالت لتسريع التفاعل 





























انتاج حمض الاستيك صناعیا من الاستالدیهاید 
يدخل خام الاستالديهايد من خلال مبادل حراري رقم (۲) الى وحدة 
التقطیر و تنقية الاستالديهاید ثم الى خزانات تستقبل الاستالدیهاید التقي ثم 
الى غرفة الاكسدة حيث يتم التفاعل و ينتج خام حمض الاستيك و بعض 
الأبخرة تسترجع الى وحدة الديهايد من خلال وحدة رقم )٦(‏ يتم تجمیع 
الحمض الناتج في خزان رقم (Y)‏ و يضخ منه عبر مبادل حراري الى 
وحدة التقطیر حيث یخرج الحمض على شكل ابخره الى وحدة التكثيف 
رقم (۱۱) من خلال مبادل رقم (A)‏ الى خزانات رقم (۱۰) حیث تحصل 
على حمض الاستيك النقي 





الاكسدة في الطور الغازي 

يُظهر البنزین خاصية الثبات و مقاومة التفکك مع الحرارة و الاكسدة ومع 
ذلك فانه يتم تفکك في درجات حرارة عالية حیث یقوم كل جزيء بنزین 
ان ذرة الهیدروجین ثم ترتبط هذه الجزینات مكونة مركب جديد 


9 و‎ OO 











يمكن أكسدة البنزين للحصول على الفینول في حیز غازي و لکن كمية 
إنتاجه قليلة و درجة تحوله قليلة و ذلك لان الفينول الناتج لا يظهر درجة 
ثبات و استقرار مع الاكسدة اي سرعان ما يتحول و يتحلل و يتفكك ولهذا 
فان انتاجه بطريقة الاكسدة غير اقتصادية 


Or O 








مركب الفینول غير مستقر و سرعان ما يتحلل بالأكسدة إما في حال 
الاستقرار في عملية الاكسدة للحصول على الاكسدة الكاملة فان البنزين في 
هذه الحالة يقوم بإنتاج مركب الكونيول و الكلويتون و تتم كما يلي 


وج 











آما اذا استمرت أكسدة البنزین فان هذا يؤدي الى تحطیم روابط الکربون 
داخل حلقة البنزین مکونا حمض الماليك 


9 cucooH 
+ £0, رھ‎ +H20+2C02 
2 CHCOOH 


نستخلص النتيجة النهانية وهي أكسدة البنزین التامة تؤدي الى انتاج 
کونیول و حمض الماليك و لا یظهر مركب الفینول عند درجة حرارة 
عالية ٥۷۲‏ س و ۱ ضغط جوي و انه في حال تحطم روابط الکربون 
الداخلية في حلقة البنزین فان تفاعل الاكسدة یصیح قوي و سریع و ضمن 
هذا الظروف ينتج حمض الماليك و الماء و غاز ثاني اکسید الکربون 








و كما یظهر من المعادلة الموزونة للتفاعل فان تکوین واحد مول من 
ج سول من saul‏ ۹ مول من الاکسجین لذا فان 
۶ من الهواء و الحسابات النظرية تظهر 
و اء الجاف في درجة حرارة عادية لكل 
باوند من البنزین لتتم أكسدته الى حمض الماليك و عمليًا تستخدم كمية 
اکبر من الهواء و تکون كمية حمض الماليك الناتج )+ (VOT‏ باوند لمل 
۰ باوند من البنزین و هذه الكمية تعتمد على درجة تحول التفاعل من 
بنزين لحمض و هذا يعني ان فعالية التحول (96)5۰-4۰ 








ان تفاعل الاكسدة طارد للحرارة كما ان كمية الحرارة الناتجة من التفاعل 
تعادل (۱۰۵۰۰سعر حراري /باوند )۰ كما ان كمية الحرارة الناتجة من 
احتراق البنزین بشکل کامل (۱۸۰۰۰سعر حراري/باوند) 


dana‏ ۰ من البنزین او اکثر Jay‏ تفاعل الاكسدة الكاملة و 
كل البنزین و لهذا السبب فان كمية الحرارة المنطلقة تعادل 
3 حراري /باوند) و هذه العوانق يمكن معالجتها بوضع 
عوامل مساعدة في عملية الاكسدة مثل خامس اکسید الفادیوم حیث یعتبر 
ید یت ه الى حيز التفاعل على هيئة أطباق و حوامل 

من الالمنیوم او القطع الترابية 
و يعمل هذا العامل على أكسدة البنزين على درجة حرارة 











pore dete 











ان البنزین في الظروف العادية عبارة عن سائل قابل للتطایر فالمقصود 
من أكسدته في حيز بخاري هو تحویله لبخار بنزين ثم أكسدته 


أمثلة على الاكسدة في الطور السائل 
١-اكسدة‏ ات الى حمض الاستيك( الخليك) 
"-اكسدة الايثانول 


ہی و في الطور البخاري 





٢-اکمدة‏ الميثاتول الى فورمالدبھاید 





الاجهزة المستخدمة في عملية الاکسدة 


تقسم الاجهزة المستخدمة في عملية الاكسدة الى نوعین : 
١-اجهزة‏ الاكسدة في الطور السائل 
۲-اجهزة الاكسدة في الطور البخاري (الغازي) 


*-* الاجهزة المستخدمة في الطور السائل : 


-١سجهاز‏ أكسدة الاستالديهايد الى حمض الاستيك وتم شرحه سابقًا 
۲-جهاز أكسدة الهيدروكربونات و الأحماض الأمينية 


۲جهاز أكسدة الهیدروکربونات و الاحماض 
الامينية 

في هذا الجهاز يتم تزوید الهیدروکربون من الاسفل ۳ 
على شكل سائل مضغوط ویتم تزوید الهواء من 
خلال انبوب في الاسفل یخرج منه الهواء على شكل 
فقاعات متصاعدة من خلال سائل الهیدروکربون و 
ذلك من صفيحة مثقبه في الاسفل یقوم الهواء 
المضغوط اثناء صعوده بمزج الهیدروکربون حیث 
يتم التفاعل عند درجة حرارة معینة و يتم السیطرة 
علیها من خلال وجود مبادل حراري حیث يقوم te‏ سس st‏ سس دید 
المبادل الحراري بإعطاء و اخذ كمية من الحرارة ۳۳۳ کلام ‘ty‏ 
لوضع حيز التفاعل عند درجة الحرارة المطلو؛ 














في بداية التفاعل يقوم المبادل بتزوید الحرارة حتی وصول التفاعل الى 
درجة الحرارة المطلوبة و ثم امتصاص الحرارة الناتجة من عملية الاكسدة 
و تكون هذه العملية عملية مستمرة 

بعض الحالات تحتاج بعض المواد العضوية الى عملية مزج اكبر 
:من مزج الهواء لذلك يتم تزوید الوحدة بمازج 

يتم استعمال املاح بعض المعادن مثل الفادیوم و المغنيز کعوامل مساعدة 
عند درجة حرارة (۱7۰-۱۰۰)س 

تستعمل الأحماض الامينية الناتجة في صناعة الصابون و المنظفات 
الكيميائية 











الاجهزة المستخدمة في الطور الغازي 


في هذه الاجهزة و بسبب ظهور مشاکل انتقال الحرارة في الوسط البخاري 
يتم تصمیم الاجهزة لتلافي التأکل و مشاکل انتقال الحرارة في الطور 
الغازي : 

من اهم المشاکل الموجودة في أكسدة ol pall‏ العضوية في الطور البخاري 
صعوبة السيطرة على درجات الحرارة لتكون ثابتة و ذلك لان تفاعلات 
الاكسدة لهذه المواد تطلق كميات من الحرارة تسبب في ارت 
في درجة الحرارة و تؤدي ل ازدياد الضغط و مخاطر الان 


الاكسدة 












لذا فان ازالة الحرارة الزاندة و المتولدة ضرورية للاسباب التالية : 
١-الحفاظ‏ على العامل المساعد من التلف 

۲-لوقاية أجهزة الاكسدة من الانفجار 

۳-للحفاظ على المواد الخام التي لم تتأكسد من التلف 

٤‏ -للحفاظ على درجة حرارة التاکسد المناسبة و الفعالة ب ثمکن من 
حدوث اکسده كاملة 

٥۔في‏ حال الارتفاع الکبیر في درجة الحرارة فان ذلك یساعد على خروج 
کمیات من الهیدروکربون من جهاز الاكسدة الى خط الانتاج و السبب في 
ذلك ازدیاد الضغط مع ارتفاع درجة الحرارة مما يزدي الى خروج هذه 


المواد الى خط الانتاج 











و بما ان درجة الحرارة تمثل المشكلة .فان أجهزة الاکسدة قد زودت 
بأنابيب تبرید او أغطية تبرید و ذلك من اجل التبرید و التسخین عند 
الحاجة الى ذلك 

و للحصول على افضل درجة حرارة لعملية الاكسدة نتبع ما يلي: 
١-تتم‏ في البداية عملية التسخين و ذلك من اجل وضع المواد ا 
الظروف الحرارية المطلوبة 

۲-بعد الحصول على التفاعل الكيماوي (الاكسدة) تنطلق كمية من الحرارة 
لان التفاعل طارد للحرارة مما يؤدي الى ارتفاع الحرارة و لتلافي أخطار 
ارتفاع درجة الحرارة تبدأ عملية التبريد حتى تصل الى درجة الحرارة 


المطلوبة 








اعلة في 








لتحویل النفتالين الى فثاليك انهيدرايد 

تتم هذه العملية في جهاز الاكسدة في الطور البخاري بحیث تتم فيه 
الخطوات التالية : 

١سرفع‏ درجة الحرارة اولا الى درجة حرارة الاكسدة 

۲-ازالة كمية الحرارة الناتجة من الاكسدة و جعل الجهاز عند درجة 
الحرارة المطلوبة 

٣في‏ هذا الجهاز يتم استخدام عامل مساعد لزيادة سرعة التفاعل و اعطاء 
مساحة سطح مناسب للتفاعل 


ة التفاعل : 
الهواء و الهيدروكربون عبر 
حیث تمر جمیع ue‏ 
على العامل المساعد الموجود على شکل 
لفانف تتخلله مسامات مفرعة و تدخل 
الغازات من بين الفراغات فتتم عملية 
الاكسدة عند درجة الحرارة المطلوبة و 
التي يتم المحافظة عليها عن طريق الماء 
المغلي الموجود في الحيز الخارجي 
وبعد الحصول على تفاعل الاكسدة يقوم 
الماء الخارجي بعمل تيار معاكس لعمله 
السابق 




















Fro, 0.9 Section of singlo-tube reactor with 
] hat mmol an tempers: 





اي بامتصاص الحرارة النتجة من التفاعل مما يؤدي لتبخره في الحيز 
الخارجي و يرتفع البخار للأعلى و يستخدم هذا البخار في تسخين الانبوب 
من الاعلى او تسخين الهواء و الغازات الداخلة من اعلى حتى تصل الى 
درجة الحرارة المطلوبة مما يؤدي لحدوث التفاعل أما بالنسبة للبخار 
فيخرج الى المكثف حيث يتكاثف الماء و يعود لحيزه » أما بالنسبة للغازات 
التي تم اكسدتها فأنها تخرج من انبوب في الاسفل للحفظ و التخزين 

و في المجالات العملية ومن اجل الحصول على انتاج اكبر فإنه يتم 
استعمال جهاز أكسدة يحتوي على أنابيب تفاعل مرتبطة مع بعضها 
البعض بحیث تدخلها الغازات (الهواء» الهيدروكربون) ثم تتأكسد فيها و 
تخرج لحيز الإنتاج 




















۳ valves نو و‎ valve 
اه‎ hereon 3 سس‎ 


Fia. 9-7, Type of apparatus used for oxidation of mineral oils by James process, 








و يمثل الشکل المجاور جهاز أخر تتم فيه 
أكسدة النفثالین الى فثاليك انهایدراید عند 
درجة حرارة ١٠٠م‏ بواسطة الأكسجين 
من الهواء الخارجي و تخرج الأبخرة 
الناتجة عن عملية الاكسدة الى جهاز 
التبريد ثم الى جهاز التكثيف و ذلك 
لتکثیف الناتج و الحصول عليه بشكل 
سائل و في جهاز الاكسدة يتم استعمال بیج 
الزئبق كعامل امتصاص للحرارة الناتجة 


























يقوم الزنبق بامتصاص كمية الحرارة الناتجة عن التفاعل و ذلك بعد وضع 
التفاعل في درجة الحرارة المطلوبة مما يسبب غلیان و تبخر الزنبق فیصعد من 
خلال الانا, امتصاص الحرارة المكتسبة هنالك الحفاظ على 
درجة حرارة ثابتة لبخار الزنبق باستخدام ضغط غاز النتروجين من الاعلى 
سعة هذا الجهاز (۱۸۰۰-۱۵۰۰)باوندلیوم 

كمية الحرارة المنطلقة e e‏ سعر حراري /ياوند 





في الرسم أدناه يوجد شکل متکامل للجهاز السابق 














حيث يتم تزویده بالهواء و بخار النفثالين الخام الذي يدخل اولا في فلتر 
التنفیة ثم بعدها الى جهاز التسخین للحفاظ على المواد الداخلة ضمن حيز 
بخاري ثم الى جهاز الاكسدة تحويل بخار النفثالين الى الفثاليك 
انهايدرايد عند درجة حرارة (5۰-8۰۰؛4)س ثم تخرج الا الصاعدة 
بعد الاكسدة الى جهاز التبريد ثم الى جهاز التكثيف و ذلك لتكثيف الناتج و 
الحصول عليه على شكل سائل و في جهاز الاكسدة يتم استعمال الزئبق 
كعامل امتصاص للحرارة الناتجة لان بخار الزئبق سام و ثقيل لذا يمكن 
استعمال بخار الكبريت بدلا عنه 









تم تزوید الهواء و النفثالين من خلال انبوب ( ) و ذلك لجهاز الاکسدة 
حر بزجج في یب أكندة تختوى على عرامل سباعدة على شكل بور 
و يكون جهاز الاكسدة اولا موضوع في درجة حرارة التفاعل و 
بواسطة غازات ساخنة في اسفل الجهاز (0 ) يتم تفاعل الاكسدة 5 
الانابيب بوجود عامل مساعد حيث تمر هذه الغازات عبر الانابيب 
الموجودة على طول الجهاز و تخرج بعدھا الى الحیز بعدها تنتقل الى 
المكثف للحصول على الناتج على شكل سائل و يكون جاهز ل التخزين في 
جهاز الاكسدة تقوم الحواجز ( B‏ ) بامتصاص الحرارة المنطلقة من تفاعل 
الاكسدة و تهريبها للحيز الخارجي 








i= 








سرد G‏ 
دق 


Fu, 6-12, Catalytic maltipltube converter for oxidation reaction with hest removal 


from هه‎ of shell to atmosphere. 














یتراوح طول الجهاز حوالي ۳۰قدم و تکون آنابیب الاكسدة على امتداد 
طوله 

هذه الطريقة جيدة ينتج فيها الفثاليك انهايدرايد بحيث يكون ذو نقاوة جيدة و 
هذه الطريقة قليلة التكاليف و لا تحتاج الى عدد كبير من العمال و تعمل 
هذه الطريقة على درجات حرارة منخفضة 

يستخدم هذا الجهاز لأكسدة معظم المواد الهيدروكربونية بشكل بخاري و 
ليست مقصورة على أكسدة النفثالين 





الوحدة الخامسة :النترتة 








الوحدة الخامسة :النترتة 





هي العملية الكيماوية التي تهدف الى ادخال مجموعة ANO;‏ اكثر من NO;‏ 
الى المادة العضوية المتفاعلة ءبحيث ترتبط هه المجموعة مع ذرة الكربون 
لتکون نتروالكين ء نتروبنزین او مشتقاتها و غاب ما تحصل النترتة 
من خلال استبدال ذرة هيدروجين ب۷0 









۱-استبدال,۷0محل ذرة H‏ 


سس 
HNO, ——> Qe + ۵‏ + 0 


H ۲-استبدال 0 /المحل ذرة غير‎ 
R - CL + AgNO; > RONO, + AgCl 
R — Cl + AgNO; > RNO; + AgCl 


۳-استبدال Jaa NO,‏ مجموعة في الم رکب العضوي 


آهمية عملية النترتة : 


لهذه العملية الكيماوية أهمية کبری في الصناعات الكيماوية و خاصة في 
تحضیر المواد و استخلاصها و أهمها : 

١-صناعة‏ الأدوية ء المواد الملونة » المتفجرات 

۲-صناعة المحاليل 

۳تدخل في المراحل المتوسطة في صناعة الامينات 


Jal ge‏ النترتة المهمة: 
عوامل النترتة متعددة و كثيرة یمکن تلخیصها كما يلي 
۱-حمض الكبريتيك المدخن او المرکز او محالیه المانية 

۲-محلول حمض النتريك في حمض الكبريتيك 
۳-حمض الخليك پذاب به حمض النتريك 

#سحمض النتريك مذاب بحمض الفسفوريك 

٥خامس‏ اكسيد النتروجین و20/ 

*وهذه العوامل الخمسة تعمل على تحضير ایون النتريك لتهيئة البيئة 
المناسبة لحدوث تفاعل النترتة 

NO, BAN رمز ايون‎ 








» HNO; + ي50ي211‎ -- NO,* +H,0* +2150, 7 


لتحضیر محلول النترتة : 


> NO; + ي0كي211‎ -- 2NO,* +H,0* +2۳50," 


تعتبر هذه المحالیل من عوامل النترتة القوية 





درجة تخفیف * ,۸0 في محلول حمض الكبريتيك المذاب بحمض 
النتريك یعتمد على ترکیز حمض الكبريتيك حيث انه وجد انه عندما يكون 
تركيز حمض الكبريتيك 960۸٦‏ فما دون تقل درجة تأين المحلول بينم 
عندما يكون تركيز حمض الكبريتيك 9۵۹۲ يصبح التأين كاملا و يتحول 
حمض النتريك الى ايون النتريك 








ومن عوامل النترتة أيضا 
7نترات العناصر القاعدية مع حمض الكبريتيك مثل : 
NaNO; , Ca(NO3)y‏ 
۷نترات المعادن مع حمض الاستيك مثل 
Cu(NO3)2 , AgNO; in CH;COOH‏ 
۸نترات الامونیا في حمض النتريك 

NHNO; ‚HNO; 





تطبیقات على عوامل النترتة 
١-حمض‏ النتريك المدخن 


HSO, 
0 + HNO, لسك‎ Qe + HO 


۲-حمض النتريك +حمض الاستيك 











۳سرابع اکسید النتروجین 
N204‏ 
N204‏ 
RCH = CHR —4RCH - RCH‏ 
NO, NO,‏ 
ot‏ 
عامل النترتةی0 ۸0۵/۷ + ,150 يعطي بينة ايونية للنترتة بسبب تواجد 
حمض النتريك 
NaNO; > HNO; + NazSOq‏ + پ0کوتا 





في اغلب تفاعلات النترتة ينتج الماء و هذا يؤثر Ula‏ على تفاعل النترتة 
ترکیز ایون النتريكك في محلول التفاعل و لهذا 
تة عندما تتم بحمض النتريك يجب ان یکون حمض 
مرکز او مدخن ترکیزه 90۱۰۰ او ما يقارب ذلك و الا فان 
النترتة لا تتم لذا فان حمض النتريك يضاف اليه احد الحوامض مثل 
حمض الكبريتيك » او حمض الاستيك (الخليك) بشرط ان تکون مركزة و 
نسبة الماء فيها قليلة حيث تقوم هذه الحوامض المسا. امتصاص الماء 
الموجود مع حمض النتريك زائد الما الناتج و ذلك يزيد تركيز ايون 
النتريك و يتم التفاعل بسرعة 














العوامل التي توثر على عملية النترتة 
١-وجود‏ مجموعة عضوية على حلقة البنزین 
في حال نترتة حلقة البنزین اي ادخال ايون النتريك على حلقة البنزین 


Concentrated 2 


LEN 
O + HNO, ہس کے‎ 0 + HO 


Benzene Nitric 
acid Nitrobenzene 





و في حال استخدام CUS ya‏ عضوية غير البنز 


عضوية على حلقة | ١‏ 

النتريك داخل الحلقة حيث يوجد ۳ مناطق يمكن التوجيه اليها 
Para (P)‏ 
Meta (m)‏ 
Ortha (O)‏ 











النترتة في الطور السائل 
تعتبر هذه الطريقة من اکثر الطرق شیوغا لنترتة البرافینات فهذه الطريقة 
ان ENS‏ امیر سی PEN‏ 











Gy ۰‏ کک ہے 
+H,‏ 








و كذلك نترتة البروبان لانتاج 


۲ ثنائي نتر وبروبان 
NO,‏ 


2HNO3 
CH3CH,CH, —— CH; 7 - CH; + 2H20 
02 





و في هذه الطريقة يكون هناك طورین غير ذائبين من السائل (المادة العضوية و 
نتريك ) و تتم عادة على درجة حرارة من (۲۰۰-۱۳۰)س و ضغط 

Psi(T 5 

وعند هذه الظروف عادة ما يتحول (۷۰-5۰) 96 من حمض النتريك الى نواتج 

و كما يلاحظ من ظروف التفاعل فان التفاعل عادة ما يتم على ضغط مرتفع لضمان 

بقاء المتفاعلات في الطور السائل و التثرتة في الطور السائل من العمليات 

التي تتم على درجة حرارة ثابتة و لزيادة سرعة التفاعل فإن ازالة الماء الناتج من 

النترئة من sle y‏ التفاعل يدفع التفاعل يدفع التفاعل نحو الإمام لزيادة تركيز حمض 

النتريك في وعاء النترتة 














النترتة في الطور البخاري 


اكتملت نترتة البرافينات في الطور البخاري كطريقة تجارية في عام 
8 م و تعتبر هذه الطريقة من عمليات النترتة في المفاعل المستمر 
فمثلا يمكن نترتة البروبان بهذه الطريقة عن طريق رش حمض النتريك 
على البروبان الساخن حيث يحدث التفاعل بينهما و يكون المفاعل معزول 
التفاعل (طارد للطاقة ) لتسخين حمض 
النتريك و تزویدۂ بالحرارة النوعية و الحرارة اللازمة للتبخير و تحويله 
اللحالة الغازية و تكون النواتج على شكل خليط من المواد التالية: 





1)Nitro propane 2)R-nitro propane 
3)nitroethane 4)R-nitro ethane 














و هذا الخلیط من المواد یعتبر مھما ‏ إذ ان معظم هذه ol yall‏ تعتبر مذيبات 
صناعية او تستخدم کوقود او مواد وسيطة في تفاعلات أخرى 

تبر عملیات النترتة في الوسط البخاري مناسبة للبرافینات الخفيفة عدا 
و المیثان اللذان یصعب ol ja!‏ عملية النترتة لهم آما البروبان و 
الاخری یسل نترتها لاحتوانها على ذرات هیدروجین متعددة 
تتم النترتة في الطور البخاري عند ضفوط کمخفضة 
PSI()+ +=)‏ 
و درجات حرارة مرتفعة (44۰-۳۷9)س 
و کمیات زائدة من الألكان المتفاعل 












و عند الظروف السابقة يكون زمن التفاعل من ۲) ثانية و یمکن 
نترتة اي مركب عضوي و استبدال اي مجموعة الكيل او هیدروجین 
بمجموعة02! و يكون معامل التحویل (9۵):۰-۳۵ من حمض 
النتريك 

و Se‏ الحصول على Nitro methane , nitro ethane‏ 
لان درجات الحرارة المرتفعة قد تکسر الروابط في البروبان و تحوله الى 
مرکبات اصغر يمكن نترتها 

يمكن ان نعمل النترتة عن طریق الوجبة الواحدة او الوجبات المستمرة 











حسنات (ایجابیات) الوجبة (الدفعة) الواحدة :- 
-١‏ المره 
تعتبر طريقة الدفعة الواحدة اکثر مرونة من الدفعات المستمرة و ذلك لأنها 
تتم على شکل دفعات من الانتاج بينما يكون في الدفعات المستمرة 
مستمر لهذا السبب من السهل وضع التحسینات و ازالة السلبیات في 
الانتاج و تغيير النسب بسهولة للحصول على انتاج افضل و کمیات احسن 
و كذلك في حال حدوث خطأ فإنه يحدث في دفعة واحدة فقط و بعدها تتم 
المعالجة 

أما في الطريقة المستمرة فإنه لا يمكن تلاشي الخطأ الا بعد انتاج كميات 


ة و بعد فترة من الزمن 














حسنات (ایجابیات) طريقة الدفعة الواحدة: E)‏ 


١-اقل‏ تكلفة:-بما أن الاجهزة المستخدمة في هذه الطريقة اصغر حجمًا و 
ہما ان الطريقة مستمرة فان سرعة المواد الداخلة تساوي سرعة المواد 
الناتجة و تتناسب سرعة الجهاز مع حجم الجهاز و مع سرعة التدفق لذا 
فمن السهل تبدیل اي جهاز في حال عطله بجهاز آخر لان تکلفتها اقل بینما 
الدفعة الواحدة یصعب شراء الاجهزة لکن تکلفتها عالية 

۲-عوامل الأمان :بما ان حجم الاجهزة في العملیات المستمرة اقل حجما 
من الدفعة الاولی فان الکمیات الموجودة داخلها اقل و لذا تصبح اقل 
خطورة خاصة وان المواد المتفاعلة في النترتة هي مزیج المواد العضوية 
و الحموض الخطرة کذلك فان بعض || تکون خطرة خاصة في 


خطورة المفاعل آما في العمليات المستمر: اقل 
خطورة © 



























۳ ١-الاستفادة‏ من كفاءة العامل :في العملية المستمرة يتم الحصول على 
بة الواحدة و ذلك خاصة في 
a‏ تحدث فيها التفاعلات الكيماوية بة الخطرة مثل صناعة 





طريقة الوجبة الواحدة اكثر من المستمرة و ذلك لان الوجبات المستمرة 
اصغر حجما و بالتالي تكون كمية المواد الكيميائية قليلة 





النترتة بطريقة Batch‏ 
الدفعة الواحدة/الوجبة الواحدة 


نتم هذه العملية في إناء مصنوع من الحدید او الفولاذ المصقول المخصص 
لهذه العملية حيث ان حجمه كبير و ذلك حسب متطلبات الطريقة و یزود 
هذا الاناء بالمواد الخام المكونة من المرکبات العضوية مع مزيج من 
حمض النتريك و الكبريتيك و کمیات قليلة من الماء في مزیج الحموض 
حیث انه اذا ارتفعت نسبة وجود الماء فإنه يسبب الصدأ و التاکل في 
الاجهزة المستخدمة وعلى هذا الأساس فانه اذا زادت نسبة الماء في مزيج 
الحموض عن 9615 او اکثر فان هذه النسبة كفيلة بتحطيم و تخريب 
أجهزة النترتة و خاصة إناء النترتة و لهذه الأسباب فإنه من الضروري 
صنع جهاز النترتة من الفولاذ المصقول 











يتكون جهاز النترتة من إناء اسطواني الشکل یوضع بشکل عامودي 
يحتوي على سطح تبرید للسانل و وحدة تغذية و فتحة للمواد الناتجة و 
عادة ما زود الجهاز بخط تصریف ذو قطر كبير و ذلك لحالات الطواری 
وذلك لتصریف المواد الموجودة به في حوض ي علی ماء وفي 
هذه الحالة تبدأ الغازات بالتصاعد من الحوض و تتكون عادة من غازات 
الحموض مثل :-النتريك و الكبريتيك و لتخلص من هذه الغازات المتطايرة 
فوق الحمض 









العوامل الرئيسية في تصميم جهاز النترتة:- 
۱حرجة المزج 

۲-التحکم في درجة الحرارة 

و لتحقيق هذه العوامل فقد تم تزويد جهاز النترتة بمازج لمزج المواد 

المتفاعلة بالسرعة المطلوبة حيث يتم التفاعل بطريقة سهلة و سريعة 

ولتجنب تكتل المواد المتفاعلة في المفاعل و لتجنب وجود نقاط و مناطق 
الحرارة العالية أما بالنسبة لعملية التحكم بدرجة الحارة فإن 

تبريد حيث يدخل الماء البارد او احد محاليل 





جهاز a)‏ ب 
التبرید الى هذه الانابیب 


فتتم عملية التبرید عن طريق الانتقال الحراري بين المواد المتفاعلة و 

أن ید حيث ان عملية المزج تساعد في مزج المواد المتفاعلة و 

التبريد لذا فإن عملية المزج و عملية التبريد 

فان كميات الماء و كيفية التزوید و سرعة المازج 
اب ة لتلافي حدوث الأخطار و المشاکل تتم عملية 
لجھاز النترتة آما من المنطقة العلوية من خلال فتحة التغذیة او من 
المنطقة السفلية ففي حال تزويد المواد من الاعلى فان السفلي حول المازج 
و بين اطراف أنابيب التبريد ثم الى اسفل ثم تصعد هذه المواد لأعلى من 
خلال الفراغات الموجودة بين أنابيب التبريد و بهذه الطريقة يتم المزج 

بشكل متجانس وتتم عملية التبادل الحراري و يحصل التفاعل الكيماوي 




















في حال تزوید جهاز النترتة بالمواد المتفاعلة من الاسفل مع مزيج من الحمض 
الراجع لستری يغمر فيه أنابيب التبريد فإنه بفعل المازج يتم مزج المواد 
المتفاعلة في المنطقة السفلية ثم صعودها حول المازج و في منطقة ما 
اطراف المبرد ثم نزولها من بين أنابيب التبرید وفي بعض عمليات ا 
للمركبات العضوية مثل البنزین» التلوين فان النترتة تكون باستعمال الحمض 
الراجع 

ففي هذه الحالة يتم تزويد جهاز النترتة بالحمض الراجع من الاسفل لدرجة 
تغطية ملفات و أنابيب التبريد ثم یزود الجهاز بالمادة العضوية من الاعلى فتطفو 
على السطح و بفعل المازج يتم صعود جزيئات الحمض للأعلى و تتفاعل مع 
المواد العضوية في المنطقة بين السطحين المتلامسين و في حال استخدام هذه 
الطريقة يتم تزويد الحمض من الفوهة السفلية حتى يتم استعمال محل الحامض و 
تسمی هذه الطريقة ب «النترتة غير المباشرة» 

















آما في حال تزوید ol gall‏ المتفاعلة مع الحمض الراجع السفلية يتم التفاعل 
في المنطقة السفلية تتم بفعل المازج تصعد الجزئیات حول المازج للاعلی 
حيث يتم تبریدها و مزجها للأسفل و هذه العملية تسمی ب (لنترتة 
و بعد الانتهاء من النترتة بطريقة الوجية الواحدة فان المواد 
بحاجة لعملیات كيماوية آخری مثل عملیات فصل حمض 
النتريك و الكبريتيك عن المواد الناتجة و كذلك إعادة صناعة مزیج حمض 
الكبريتيك و النتريك من الحموض الخام و تنقية المواد الناتجة آما بالتقطیر 
او البلورة 









النترتة بالطريقة المستمرة J‏ 


بدأ استعمال هذه الطريقة بعد طريقة الدفعات و هذا لا يعني انه تم استبدالها 
بها و تستعمل هذه الطريقة في بعض الحالات المفضلة بها عادة ما تتم 
تة بهذه الطريقة لأنها : 





Jil-‏ تكلفة 

-عند الحاجة الى انتاج مواد خطرة مثل المتفجرات 

-في عملية النترتة السريعة 

-في العملیات التي تکون فیها المواد السائلة سريعة الفصل عن مزیج 
الحموض المتبقية 


تتم عملية النترتة في هذه الطريقة في آناء النترتة و هو مشابه لذلك 
المستعمل في طريقة الدفعة الواحدة الا انه یختلف في بعض الامور حیث 
انه مزود بانبوب تغذية مستمر و انبوب انتاج مستمر و مزود بأنبوب 
تصریف كبير للحالات الطارنة و بمازج و مبرد حيث يتم تزوید الجهاز 
بالمادة العضوية من انبوب التغذية العلوي و مزیج الأحماض من الاسفل و 
بفعل المازج تنزل جزنیات المادة الضوية من حول المازج في المنطقة 
ما بين اطراف الملف المستخدم للتبرید الى اسفل حتی يتم مزجه بشکل 
اكبر في المنطقة السفلية مع حموض النترتة فیتم تفاعل النترتة ثم تصعد 
النواتج من بین أنابيب التبرید الى انبوب الإ 







آجهزة النترتة من نوع J Biazzi , schimid‏ 


تم سابقًا توضیح jes‏ النترتةلم[1۳0/ع5و اطلق عليه هذا الاسم نسبة 
الى العالم Schimid say!‏ 

قام العالم السويسري 813221 بتصمیم جهز آخر للنترتة 

في هذا الجهاز يتم تزوید المواد المتفاعلة من المنطقة العلویة حيث یقوم 
المازج ب(الدوران السريع) 

يسبب تواجد دوامة حول المازج في منطقة امنتصف 

مما يزدي الى جلب المواد المتفاعلة نحو المرکز ثم تدفقها للأسفل حیث يتم 
المز. تت من خلال مزج al yall‏ المتفاعلة و 
الموجودة بين أنابيب التبرید 
الزائدة ومخرج النواتج من خلال خط 




































Pra. 4-10. سمل‎ strato. 


Fr. Sebi tt 











و في صناعة أجهزة الطريقة المستمرة يجب على المُصمم ان يُراعي 
بعض الأمور :- 

١-یتم‏ مزج المواد كاملا وان تحصل عملية g jal‏ كل المناطق داخل 
الجهاز بحيث لا يحصل تكتل او تجمع للمواد في بعض المناطق وعلى هذا 
الاساس يجب ان لا تكون هنالك نقطة تسبب تجمع المواد داخل الجهاز 
۲-یجب ان یتم تصریف المواد بشکل كامل من خلال انبوب التصريف في 
حالات الطوارئ بحيث بقاء جزء من هذه المواد داخل الجهاز يؤدي الى 
وجود تعفنات داخل جهاز النترتة و للحفاظ على الجهاز بعد التأكد من 
سحب جميع المواد وعدم وجود مواد عالقة يتم تعبنة الجهاز بالحمض 


الراجع 





۳-ان عملية النترتة بالطريقة المستمرة تحتاج لدقة كبيرة و الى نظم 
سيطرة و تحکم لذا یتطلب ذلك استعمال مضخات دقيقة و | 
التدفق و أيضا نحتاج الى أجهزة تحكم و سيطرة أوتوماتيكية 
احتمالية حدوث الأخطاء و لإيقاف التغذية في حال حصول خطأ اثناء 
عملية ارتفاع الحرارة او خطا في عملية التشغيل فیتم التحكم بشكل 
أوتوماتيكي 

٤-في‏ حال وجود متغيرات متتالية 
وضع اكثر من جهاز نترتة بشكل متتالي (متسلسل) 















الوحدة السادسة :الهلجنة 








الوحدة السادسة :الهلجنة J‏ 


تعریف الهلجنة : هي العملية الكيميانية التي يتم من خلالها ادخال ذرة 
هالوجین او اکثر الى المركب العضوي و تتم باشکال مختلفة هي تفاعلات 
الاضافة و الاستبدال 


الهالوجینات هي عناصر المجموعة السابعة من الجدول الدوري 
Fy Bra Cla‏ وا 


أمثلة على الهلجنة : 
١‏ )تفاعلات الإضافة 
FeCl cl‏ 
--->H-C-H‏ پا26 + CH = CH‏ 
cl‏ 0 
۲)تفاعلات الاستبدال 


> C2H50H + HCl -> CaHsC1 + H0 


الفوائد العملية للهلجنة : 
۱)تستخدم مرکبات الهلجنة في المجالات الطبية و الدوانية 
۲)تستخدم في صناعة المواد الملونة (الأصباغ) 
۳)تستخدم كغازات تبرید بالثلاجات 


ميكانيكية الهلجنة : 
۱) عملية اضافة ذرة هالوجین لمرکب عضوي غير مشبع لتحوله الى 
مشبع 

(Y‏ استبدال ذرة هالوجین محل ذرة هیدروجین 

(T‏ استبدال ذرة هالوجین محل مجموعة هیدروکسیل في الکحول 





اهم العوامل المساعدة المستخدمة في الهلجنة : 
< و6 أملاح الحدید 

المركبات الحاملة للکلور 

> الطین المنشط 

البروم و اليود 

> 5012 , +661 کلوریدات الکبریت 

< الکربون المتشط 

epal > 


الهلجنة بوجود الضوء 


في هذا النوع من الهلجنة یستخدم الضوء ك (عامل مساعد) حیث یقوم 





الضوء بتأثير الکترومغناطيسي على تفاعلات الهلجنة لان يشع انواع 
مختلفة من الأشعة ا و آشعة جاما 


و آشعة کوزميك الكونية و تتم العملية كالتالي: 
في حال تسليط أشعة على الجزینات في حيز التفاعل تقوم هذه الجزئيات 
بامتصاص هذه الأشعة 2 لذلك يرتفع مستوى الطاقة لمدارات هذه 
الجزئيات مما يساعد على : 

١-تفكك‏ الروابط بين الجزنيات عن بعضها البعض ومن ثم تفتتها بعد 
امتصاص الأشعة 

"-تقوم هذه الجزئيات بفقدان الحارة على شكل أشعة 











ان مقدار الطاقة لرفع طاقة الجزيء تسمی ب Quantum‏ 


وهي مقدار الطاقة التي تکتسبها جزئيات المواد المتفاعلة عند امتصاص 
الاشعة ومن ثم تفقدها على شكل طیف و يعود الالکترون لمداره الأصلي 
داخل الجزئیات 


ومن ممیزات هذا النوع من الهلجنة (باستخدام الضوء) 
انه ینحصر في الکلورة دون غيرها من الهالوجینات 


من الامثلة على تفاعلات الهلجنة باستخدام الضوء 


هلجنة البنزین الى کلور سایکلوهکسان عن طریق ( اضافة الكلور الى 
البنزين الغير غير بوجود الضوء) 





مقارنة حرارة تفاعلات الهلجنة : 


ان تفاعلات الهلجنة متنوعة » فمنها طارد للطاقة و منها ماص للطاقة و 
بالتالي فاننا يمكن ان لخص تفاعلات الهلجنة ثيرموديناميكيًا كما يلي : 
١)تفاعلات‏ الهلجنة تكون طاردة للحرارة بشكا اقل في تفاعلات الفلور 
۲)تفاعلات الهلجنة تكون طاردة للحرارة بشكل كبير في تفاعلات الكلور 
۳)تفاعلات الهلجنة تكون طاردة للحرارة بشكل معتدل في تفاعلات البروم 
اکثر التفاعلات تكون طاردة في الكلور ثم البروم ثم الفلور 

٤)تفاعلات‏ الهلجنة باليود تكون تفاعلات ماصة 





« CHa + Cla ه-‎ HC AH = -4381[ 
١ GHyt+Br,—> CHB AH 2-32 KJ 
١ وا دولای6‎ -> CHala AH = -96 KJ 


الكلورة اكثر التفاعلات الطاردة للحرارة ثم البروم ثم اليود 
و قيمة الطاقة المُنطلقة من تفاعلات الیود قلیلو لذلك نعتبرها ماصة 


الکلورة : 

هي العملية التي يكون احد نواتجها الکلور و تتم هذه العملية 
ب (۸ أشكال ) مختلفة كما يلي : 

-١‏ تفاعل المركب بشكل مباشر مع الكلور 


h 
HC = CH, + Cl, >CCIH, CCIH, “ial 


a‏ بيد 





: استخدام حمض الهیدروكلوريك کعامل کلورة‎ -Y 
AgCl, 
HC = CH + HCl - HCH = CHCU 


CaHsOH + HCL -- CHCl + H0 


۳-استخدام هیبوکلوریت کعامل کلورة NaOCl‏ 


TD uO) O 
جح‎ "` 





٤-الكلورة‏ باستخدام الفوسفجین COCI2‏ 


Chlorination with Phosgene (COCh) and Renzotrichloride (CE4OCh): 
ممع وہ۶‎ 
J a G E 
50 612 «الكلورة باستخدام‎ 


ROH + و506‎ -- RCI + 50: + HCL 


5-الكلورة باستخدام 012 50 


CMorination with تمالم‎ Chloride (SOC): 


OF مس‎ Thin 
مت‎ e Emas 


ROI + N, + CuCl, (Sandmeyer) 
RCI + Ns  (Gatlermann) 





RN:CI + CuCl 


na 
7 a 
03 


۸- الکلورة بوجود عامل مساعد 


يمكن اعتبار Jal gall‏ المساعدة في عملية الکلورة عبارة عن أملاح الحدید 
» النحاس ٠‏ البروم؛ اليود الالمنيوم» الکبریت e‏ الکربون المتشط او الطین 
المنشط » أملاح القصدیر » الفولاذ »» و العامل المساعد اثر في عملية 
الکلورة إذ ان اختیار العامل المساعد يحدد طبيعة الناتج 


6 حق مق 





تفاعلات البروم : 


تتم هذه التفاعلات بشکل مُمائل للکلورة الا ان البروم یستخدم بدلا من 
الکلور او تکون المركبات الناتجة املاح البروم و یستخدم هذا النوع من 
التفاعلات ساندمیر و تفاعلات جترمان و تتم هذه التفاعلات على شکل 
اضافة و استبدال الا ان برومید البوتاسیوم يضاف للتفاعل من dal‏ 
المحافظة على ترکیز مرتفع لجزيء البروم و بالتالي تکون التفاعلات 
(تفاعلات اتزان ) عند كتابتها 





> Br +KBr © 5ا‎ 


أمثلة على تفاعلات البروم 


Addition Reaction: 
HıC=CH; + Br + BrHyC—CH,Br 
Replacement Reaction: 


KBr 
CHO + ———+ CHBr + 180 + ٭. رت‎ 
HSO ten 

Substitution Reaction: 


0620 


تفاعلات اليود: 


تختلف طرق هذه التفاعلات عنها في الكلورة و البروم وذلك بسیب ضعف 
الرابطة بين الکربون و اليود 
C-‏ 


و بسبب ضعف الرابطة و صعوبة الاحلال فان التفاعلات تکون في معظم 
الاحیان مُنعكسة 


011000۲۲ + 21 = CH:ICOOH + HI 


ومن الملاحظ ان مركب AHI‏ مركب مصاحب للمركب CH2COOH‏ 


و هذا يعني وجود نوعين من مركبات اليود و المطلوب هو المركب الاول فقط مما 
مما يتطلب عملیات إضافية لإزالة و يتم ذلك إما بتفاعلات اکسدہ او امتصاص 
باستخدام مركبات قاعدية حيث يضاف عامل أكسدة لمحلول التفاعل و في بعض 

التفاعلات يؤثر عامل الاكسدة على هاليد المرکب العضوي 

بالاضافة الى أكسدة HI‏ و هذا الأمر غير مرغوب الا انه في التفاعلات التي تتم 

اب عامل الاكسدة فان كمية Hig‏ تصل الى 905٠‏ 

و تستخدم تفاعلات اليود عوامل مساعدة تكون على شكل اضافة كلور في التفاعل 








1 + ان‎ ze 10 


coon coon 
ta Ia 
HCI uct 
Ha KH, 
Nia 
1 
KO, 


coon 





تفاعلات الفلور ( الفلورة ) : 
هي التفاعلات التي تتم باستخدام الفلور لتکوین الفلوریات ومن مساوی هذه 
التفاعلات ان بعضها قد يسبب انفجار و بعضها الآخر یحتاج الى المحافظة 
الشديدة على درجة الحرارة و على ترکیز الفلور و في هذه 





التفاعلات يتم تحطیم الروابط الكربونية C-C‏ 

كما ان الروابط المتكونة بين القلور و الکربون تکون > 
غیرها من الهالوجینات a‏ الاخری و USE‏ عام فان تفاعلات القلورة 
يُصاحبها منح كمية هائلة من الحرارة لذبك فإنها تتم تحت عناية و رقابة 
مُركزة من Jal‏ السيطرة على الحرارة النات 












انواع الفلورة : 


١-الفلورة‏ المباشرة :و تتم بشکلین أما بالطور البخاري او بالطور السائل و 
في حال الفلورة بالطور البخاري یتم تزوید الفلور مع المركب العضوي و 
خروجه مع غاز خامل مثل النتروجین و بوجود عملية المزج یتم التفاعل 
بسرعة مانح كمية كبيرة من الحرارة يتم امتصاصها بواسطة أجهزة 
التبادل الحراري المزودة مع المفاعل 

CHy+4F, ص‎ CF, + 4HF 
أما القلورة في الطور السائل فتتم لعدد من المرکبات العضوية مثل تفاعل‎ 
الفلور مع الجرافیت (الكربون) لتكوين رواسب صلبة و رابع کلورید‎ 
الكربون و یتم التفاعل عند درجات حرارة مرت‎ 








۲-القلورة باستخدام عامل فلورة HF‏ 
يتم استخدام عامل1۴] ك (عامل مساعد): 


CH = CH + HF ہ۔‎ CHF = CH 
CH = CH +2HF -> CHF, — CH3 

او الاستبدال حيث يقوم الفلور بالاستبدال محل الکلور في المرکبات العضوية 

التي تحوي على کلور 





1820601 ۲و6‎ + HF حب‎ R¿CFCF;R + HCL 


cr‏ عم" 


د Ss‏ تن 





۳-الفلورة بواسطة کلوریدات المعادن : 
نتم فلورة کثیر من المرکبات العضوية بهذه الطريقة حيث يستخدم 
LUSHF ,‏ فلورة 


SbCls 

CCl, + 2HF + Cl, د----‎ CClzF; + 2HCL + Cla 
SbCl; 

CCl, +3HF + Cl, د----‎ CClzF; + 3161+ Cla 


كما يمكن إتمام عملية لقلورة بوجود 
SbFs‏ و SbCloF3‏ 





من مرکبات 


>-القلورة باستخدام فلوریدات المعادن 


یوجد ate‏ من الفلوریدات الجيدة لعملية الفلورة الا آنها غالية الثمن مما 





ژظل استخدامها 
COF; , PDF, , AgF , SbFs‏ 
300C‏ — 200 
2COF, + F, ----- 260‏ 
6 - 100 


یه + یط 6ر۳) > سس CF; = CCIF;‏ + ]2060 








0- الفلورة الكتروكيميائية 
تتم هذه العملية بواسطة خلايا كهروكيميائية حيث يتم ادخال المركب 
العضوي المواد تفاعله مثل الحوامض الامينات الكحولات و غيرها و 
ادخال فلوريد الهيدروجين الخالي من الرطوبة الى الخلية الكهروكيميائية 
باردة ذات فرق جهد يعادل © واط حيث يكون ناتج العملية فلوريد المركب 
العضوي الا انم هذه العملية تستخدم لفلورة المركبات العضوية الغير 


الكترونية 


-القلورة باستخدام فلوریدات الهالوجینات 
ر ام فلور؛ 


یتم استخدام فلوریدات الهالوجينات کعامل فلورة حيث أصبحت هذه 
الطريقة مهمة في الحرب العالمية في صناعة وقود القذائف حیث يحل 
الفلور محل الهيدروجين او محل ذرة الهالوجين 





۷-الفلورة بإستخدام فلوريدات المعادن القلوية 


RHSO, + NaF > RF + NaHSO, 


۸تفاعل ديازو Diazo‏ 

تتفاعل مركبات ديازو العطرية مع : 

فلورید الهیدروجین HF‏ 

ثلائي فلورید البورون 8۴3 

ati 

فلوریدات OLS yall‏ العطرية و مطلقة غاز النتروجین كنتيجة تفاعل 
HF RF + HCI + Ny‏ + 1بج جج 
RN=NBF, ûs RF + Na + BF,‏ 


**تعتبر هذه الطريقة افضل طريقة للحصول على حلقة بنزين مفلورة** 


الاجهزة المستخدمة بالصناعة 

ان تصمیم أجهزة الهلجنة و اختیار المواد الخام لصناعتها تعمد على 
عوامل مختلفة يمكن تلخیصها كما يلي : 

۱-ان طبيعة نوعية الهلجنة کونها بالطريقة المستمرة او الوجبة الواحدة 
تحدد نوعية الجهاز و تصمیمیه و المواد الخام لصناعته 

۲-ان طبيعية نوعية الهلجنة في الطور السائل او الطور البخاري تحدد 
نوع الجهاز و تصمیمه 

۲-خواص ol pall‏ العضوية المراد هلجنتها الكيميائية و الفيزيانية كذلك 


تحدد نوع الجهاز و تصمیمه 





تصمیم الاجهزة في الأطوار الغير سانلة 

تتم صناعة جهاز الهلجنة من : 

١-الحديد‏ المبطن المزود بخطوط و طبقات بلاستيكية او مواد بولیستر او 
مادة بولي فيل کلورید 

۲-مواد سيراميكية او طينية او زجاجية او بعض المواد المعدنية مثل 
الرصاص الفولاذ النيكل . 


تصمیم الاجهزة في الطور السائل : 


ة أو الهالوجينات في الأطوار السائلة فان 





۱مادة الزركونيوم» تیتائیوم+ وهي مواد غالية الثمن 

٢مواد‏ بلاستكية مقاومة لدرجه الحرارة و الذوبان 

۳-مواد طينية »سيراميكية »زجاج؛ قرمید 

تصمیم الاجهزة المستخدمة للمحاليل المخففة : 

يمكن أن تضع من : 

١-الخشب‏ الذي يمكن صقلة لإزالة الثقوب و الشقوق او تبطينه بمواد 
خاملة لعمليات الهلجنة 





هذا و بالاضافة الى الاجهزة المستخدمة في وحدات الهلجنة فان الانابیب 
المستخدمة يجب أن تکون ملانمه لعملیات الهلجنة حیث يتم تبطینها من 
مواد مقاومه للتأثيرات الكيماوية مثل 

PVC 





























x 
۳3 

e 
a 
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الصناعة : 


الجافة من خزان (۱) و أبخرة الاستیلین من HCI‏ تزوید ابخره 

خزان رقم (Y)‏ لتدخل وحدة المزج (۳) حیث یدخل مزیج التغذية الى 
المفاعل رقم )٤(‏ المتعدد الانابیب لیتم التفاعل بوجود عامل مساعد 

و ذلك عند ١٦۱س‏ لیتم خلال مجال حراري عند ۱۳ "اس HgCly‏ 
عندها يبدأ تأثير درجة الحرارة السلبي على العامل المساعد و يتم 
الحصول على الناتج حسب الفاعل الكيميائي التالي : 


2اءو۸ 
CGH —> CHa = CHCL‏ 


ثم ترسل نواتج التفاعل الى وحدة التسخين )٥(‏ حيث يتم فصل الاستيلين و 
ابخره حمض الهيدروكلوريك الغير متفاعلة عن المواد الناتجة حيث يتم 
أخذها من اسفل البرج الى وحدة التقطير )١(‏ ثم يتم فصل الفينيل كلوريد 
من اعلى الوحدة لتدخل جهاز غسل الغازات ومن ثم الى خزان الاستقبال 
ثم للخزان رقم (A)‏ 

)۹( المواد ا الناتجة من التفاعل فیتم استقبالها في خزان رقم‎ Lal 
ومن ثم لوحدة فصل التقطیر رقم (۱۰) حيث يتم فصل الدیهاید عن ثناني‎ 
) ايثل (بلا حمض‎ 














یتم تزوید مادة الکلور من خزان (۱) و مادة أحادي کلورو بنزین من خزان رقم (۲) و 
حمض الكبريتيك و الاولیوم من خزان رقم (Y)‏ الى مفاعل رقم )9( و ذلك عند درجة 
حرارة ٢٢س‏ حیث ينتج الفاعل التالي 





CaHgCl 
CCHO + 2CgHsCl-—> CCl,CH + H0 


CaHsCl 


و ينتج من هذا التفاعل مادة 0]07]التي یمکن تکوینها باشکال و صیغ 
P,P‏ 
O,P‏ 


1 
cn foi 


هذا و يتم فصل 0.۲.١‏ عن مزیج المواد داخل المفاعل باضافة 
كمية زاندة من 1.0.8/ااحيث تذوب مادة D.D.T‏ فیها الماء الناتج عن 
التفاعل یخرج مع حمض الكبريتيك الى وحدة فصل رقم ٦‏ حیث یخرج 
الماء على شكل نفايات أما الحمض فیتم ارجاعه 

أما مادةآ.0.0المذابة في سائل ‏ 4.).8/فیتم ارسالها الى 

وحدة التسخین رقم ۷ 

حيث يتم فصل0.0.7 ومن ثم بلورته 

أما مادة1.].8[فتخرج من اعلى الوحدة لتدخل الى الماء 

المكثف رقم ۸ ثم الى برج التنقیة رقم ٩‏ لإزالة الماء و 

و الحصول على MCB‏ التي يتم الاستفادة منها مرة أخرى 
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أتمنى لکم کل التوفیق 
النهاية 
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